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1 Vorbemerkungen 
 
Naturstoffe, also Moleküle, die durch natürliche Systeme dargestellt werden, sind seit deren 
Entdeckung ein spannender Forschungsgegenstand. Beinhaltete die erste literaturbekannte 
Synthese eines Naturstoffs – die von Harnstoff aus Silbercyanat und Ammoniumchlorid durch 
Wöhler vor über 180 Jahren[1] – in ihrem Ausgang noch eine nicht unerhebliche Zufallskom-
ponente, lassen sich heutzutage auch deutlich komplexere Moleküle gezielt aufbauen. Im Fokus 
der Naturstoffsynthese stehen dabei bekannte Substanzen, die eine nutzbare pharmakologische 
Wirkung haben oder solche, die beispielsweise aus Heilpflanzen isoliert werden konnten, wegen 
der geringen isolierten Menge jedoch noch nicht hinreichend auf ihre Eigenschaften hin 
untersucht worden sind. 
Zahlreiche Epidemien und Krankheiten dezimierten in den vergangenen Jahrhunderten 
wiederholt die Menschenpopulation auf der Erde – als bekannte Beispiele seien Cholera, Pest 
und Tuberkulose genannt. Aus diesem Grunde hat es sich die Wissenschaft, sobald ihr die 
Möglichkeiten dazu gegeben waren, zur Aufgabe gemacht, die Krankheitsentstehung zu 
verstehen und ihr durch Entwicklung geeigneter Wirkstoffe – oftmals Naturstoffe oder deren 
Derivate – entgegenzutreten oder die Heilung von Krankheiten zu fördern. Als Meilenstein in der 
Wirkstoffforschung kann sicherlich die 1928 erfolgte Entdeckung der Penicilline durch Fleming 
angesehen werden,[2] durch deren gezielten Einsatz als Antibiotika die Heilung bestimmter 
Infektionskrankheiten deutlich vereinfacht wurde. Der Fokus der Wirkstoffforschung richtet sich 
heutzutage auf die Bekämpfung von Krankheiten, deren Heilung bislang nicht möglich ist, auf die 
Minimierung auftretender Nebenwirkungen sowie auf Resistenzen, die sich durch Verwendung 
bestimmter Wirkstoffe bei den Krankheitserregern ausbilden und damit den Nutzen dieser 
Wirkstoffe erheblich einschränken. 
Der Arbeitskreis um Knölker, in dem die vorliegende Arbeit angefertigt wurde, beschäftigt sich 
seit über 25 Jahren[3-8] mit der Synthese von Naturstoffen, deren molekulare Struktur das 
Carbazolmotiv beinhaltet, siehe Kapitel 2. Dennoch ist die Entwicklung von Synthesen natürlich 
vorkommender Carbazole bei weitem noch nicht abgeschlossen – zum einen bringen weitere 
Untersuchungen biologischer Quellen bislang unbekannte Verbindungen zum Vorschein, zum 
anderen sind auch heute noch nicht für alle Strukturelement an Carbazolen Synthesemethoden 
bekannt. 
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2 Carbazole 
 
Allgemeines 
Carbazole sind Dibenzo[b,d]pyrrole, deren Name vom Vorhanden-
sein von Kohlenstoff („Carb“) und Stickstoff („Az“) abgeleitet ist. 
Deren einfachster Vertreter, 9H-Carbazol (1), siehe Abbildung 1, 
wurde erstmals 1872 durch Graebe und Glaser bei der Destillation 
von Steinkohlenteer isoliert[9] und 1987 als Naturstoff in der indi-
schen Heilpflanze Glycosmis pentaphylla entdeckt.[10] In den ver-
gangenen gut 50 Jahren konnte eine Vielzahl von Carbazolalkaloiden aus verschiedenen natür-
lichen Quellen isoliert werden, die in mehreren Übersichtsartikeln zusammengefasst wurde.[5-8]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 2 3  4  5  
 
Abbildung 2: Biologisch aktive Carbazole: Carazolol (2), Carvedilol (3), P7C3 (4) und Carprofen (5). 
Zahlreiche das Carbazolmotiv enthaltende Verbindungen besitzen pharmakologisch nützliche 
Eigenschaften, so wirkt zum Beispiel das 4-oxygenierte Carbazol Carazolol (2, siehe Abbildung 2) 
als Beta-Blocker,[11] ebenso wie das strukturell ähnliche Carvedilol (3), das Verwendung als 
Medikament gegen arterielle Hypertonie, Angina Pectoris und chronische Herzinsuffizienz 
findet.[12-14] P7C3 (4), ein halogeniertes, N-alkyliertes Carbazol, ist durch seine neuroprotektiven 
Eigenschaften für die Alzheimerforschung interessant,[15] Carprofen (5) wird in der Vete-
rinärmedizin als Antiphlogistikum eingesetzt.[16] Nicht natürliche, funktionalisierte Carbazole 
finden überdies als Monomere in der Polymerchemie,[17] als potentielle Speichermedien für 
Wasserstoff[18] und in der Konstruktion metallorganischer Gerüste[19-20] Anwendung. 
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Abbildung 3: Biologisch aktive Carbazolalkaloide: O-Methylmukonal (6), 3-Methoxy-2-methylcarbazol-1,4-chinon (7), 
Micromelin (8) und Carbazomycin-A (9). 
 
 
Abbildung 1: 9H-Carbazol (1)  
mit Atom- und Ringbenennung. 
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Auch unter den Carbazolalkaloiden – den in natürlichen Quellen auffindbaren Carbazolen – 
findet sich eine Vielzahl an Substanzen mit großem pharmakologischem Potential. Beispiele 
hierfür sind O-Methylmukonal (6, siehe Abbildung 3), das wie einige weitere in Clausena 
excavata gefundene Carbazolalkaloide Aktivität gegen das HI-Virus zeigt,[21] 3-Methoxy-2-
methylcarbazol-1,4-chinon (7)[22] und Micromelin (8),[23] beide aktiv gegen das Tuberkulose aus-
lösende Mycobacterium tuberculosis, sowie das antimikrobiell aktive Carbazomycin-A (9).[24-26] 
 
Synthesen 
Seit der Entdeckung des Carbazols wurden zahlreiche Methoden zum Aufbau des 
Carbazolgerüsts entwickelt. Im Wesentlichen kann man zwischen Verfahren unterscheiden, bei 
denen der zentrale Pyrrolring aus Vorläuferverbindungen mit vollständigen Kohlenstoffgerüsten 
der A- und C-Ringe geschlossen wird (siehe Schema 1, Wege A und B), sowie jenen, bei denen 
ausgehend von einem geeignet substituierten Indol bzw. Indolin (Weg C) oder Benzol (Weg D) 
die für die Struktur des Carbazols fehlenden Bindungen aufgebaut werden.  
Rhodiumkatalysiert gelingt die Carbazolsynthese durch Umsetzung von dreistufig aus o-Iodani-
linen darstellbaren Diinen 19 mit einem Alkin 17 (Weg D).[27-28] Durch [4+2]-Cycloaddition 2-[29-30] 
und 3-vinylsubstituierter[31-32] Indole an Olefine lassen sich zu Carbazolen oxidierbare 
Dihydrocarbazole darstellen, ebenso wie durch Cyclisierung von 3-butadienyl-[33] bzw. 2,3-
divinylsubstituierten Indolen[34-35] 22 (Weg C 1). Der Aufbau des C-Rings vom Carbazol ist 
ebenfalls inter-[36-37] wie intramolekular[38-39] durch Umsetzung geeigneter 2,3-Dialkylidenindoline 
23 (Weg C 2) möglich. Übergangsmetallkatalysiert gelingt die Carbazolsynthese aus Indolen beim 
Einsatz propargyl- bzw. allenylsubstituierter Indole 24 (Weg C 3), wie von Ma et al. an einer 
Vielzahl von Substraten demonstriert.[40-44] Obgleich Carbazole nach den in den Wegen C und D 
zusammengefassten Methoden zum Teil in guter Ausbeute dargestellt werden können, liegt der 
entscheidende Nachteil in der hinsichtlich der Gesamtstufenzahl aufwändigen Synthese. 
Die Synthese von Carbazolen aus zwei sechsgliedrige Ringe enthaltenden Vorstufen gelingt durch 
zahlreiche zumeist ältere, nicht metallkatalysierte Methoden (Weg B). So lassen sich beispiels-
weise 2,2‘-Biphenylendiamine 15 im Sauren nach Täuber (Weg B 1),[45-46] ortho-Nitrobiphenyle 
16 unter Einwirkung eines Trialkylphosphits nach Cadogan (Weg B 2),[47-48] Phenylbenzotriazole 
18 im Sauren nach Graebe und Ullmann (Weg B 3),[49] sowie Phenylhydrazine 20 bzw. Diazonium-
salze 25 mit geeigneten Cyclohexanonen 21 bzw. 1,3-Dicarbonylverbindungen 26 nach Fischer[50] 
und Borsche[51] (Weg B 4) bzw. nach Japp und Klingemann (Weg B 5)[52] zu Carbazolen umsetzen. 
Die Reaktionsbedingungen dieser im Weg B zusammengefassten Carbazolsynthesen sind 
vergleichsweise harsch und schränken somit die Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen ein, 
was zusammen mit den oftmals niedrigen Produktausbeuten und -selektivitäten die entschei-
denden Nachteile dieser Verfahren sind.  
Abhilfe schaffen hier mildere, übergangsmetallvermittelte und -katalysierte Varianten (Weg A). 
Wird die C–N-Bindungsknüpfung im B-Ring des Carbazols nach der C–C-Bindungsknüpfung 
angestrebt, ist eine palladiumkatalysierte Umsetzung geeigneter 2,2‘-disubstituierter Biaryle 12 
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mit einer Ammoniakquelle nach Nozaki et al.[53] oder die kupferkatalysierte oxidative 
Cyclisierung von 2-Arylanilinen 12 nach Li et al.[54] (Weg A 2) möglich. Ebenfalls gelingt die 
Carbazolsynthese übergangsmetallvermittelt durch Umsetzung eines Anilins 11 mit einem Eisen- 
oder Molybdänkomplexsalz 10 – ein von Birch et al. entdecktes[55] und von Knölker et al. 
weiterentwickeltes,[56-57] auch hochsubstituierte Aniline tolerierendes Verfahren (Weg A 1). 
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Schema 1: Carbazolsynthesen. Zur Vereinfachung wurde auf die Darstellung möglicher, jedoch nicht an der 
Carbazolsynthese beteiligter Substituenten verzichtet.  
Soll die C–C-Bindungsknüpfung abschließend erfolgen, können die dazu benötigten, durch 
Buchwald–Hartwig-[58-59] oder Goldberg–Ullmann-Kupplungen[60-61] leicht zugänglichen Diaryl-
amine oxidativ zu Carbazolen cyclisiert werden (Weg A 3). Diese C–C-Bindungsknüpfung wurde 
zunächst von Åkermark et al. palladium(II)vermittelt,[62] später in der Arbeitsgruppe um Knölker 
palladium(II)katalysiert[63] beschrieben. Einzelne Arbeiten beschreiben überdies die Verwendung 
weiterer Übergangsmetalle für diese Transformation.[64-65] 2-(Arylamino)arylhalogenide lassen 
sich in einer palladium(0)katalysierten dehydrohalogenierenden Cyclisierung zu Carbazolen 
umsetzen.[66] Dieses Verfahren wurde zu einer einstufigen Synthesemethode von Carbazolen aus 
Anilinen 13 und Arylhalogeniden 14 weiterentwickelt,[67-68] jedoch kann die mitunter 
komplizierte Zugänglichkeit der halogenierten Edukte nachteilig sein. 
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9-Oxygenierte Carbazole 
Carbazolalkaloide lassen sich nach ihrem Substitutionsmuster, beispielsweise der Position ihrer 
Oxygenierung klassifizieren. Während bislang zahlreiche Totalsynthesen von Carbazolalkaloiden 
beschrieben worden sind, die an einem oder beiden Benzolringen oxygeniert sind, nehmen die in 
9-Position, also an ihrem Stickstoffatom oxygenierten Verbindungen einen besonderen 
Stellenwert ein, da bislang nur sehr vereinzelte Synthesen von Vertretern dieser Stoffklasse 
existieren, siehe Kapitel 7.[5, 7-8] 
Zahlreiche N-oxygenierte, in 3-Position einen Kohlenstoffsubstituenten tragende Carbazole, un-
ter ihnen auch Biscarbazole und Triscarbazole, konnten bislang aus natürlichen Quellen, über-
wiegend aus Pflanzen der Gattung Murraya, isoliert werden. Eine Auswahl von ihnen ist in 
Abbildung 4 dargestellt.[69-74] Außer einer schwach antimikrobiellen Aktivität von 3,3‘-[Oxy-
bis(methylen)]bis(9-methoxy-9H-carbazol) (31) ist über die biologische Aktivität der Vertreter 
dieser Stoffklasse, wohl aufgrund der bislang schwierigen Zugänglichkeit, wenig bekannt. 
 
 
 
 
 27  28 29 
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Abbildung 4: Einige Beispiele für bislang isolierte Naturstoffe mit N-oxygeniertem Carbazolgerüst. 
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3 Chinone 
 
Allgemeines 
Das namentlich von der durch Vauqelin vor über 
200 Jahren entdeckten Chinasäure (32)[75] 
abgeleitete 1,4-Benzochinon („Chinon“, 33) erhielt 
Woskresensky erstmalig 1838 aus dieser durch 
Dehydratisierung, Decarboxylierung und Oxida-
tion.[76] Zunächst wurde die Verbindung von ihm 
„Chinoyl“, wenige Jahre später durch Wöhler „Chinon“ genannt.[77] Die heutige Definition der 
Chinone lautet: „Vollständig konjugierte cyclische Dione, wie 1,4-Benzochinon (33), die von 
aromatischen Verbindungen durch Umwandlung einer geraden Anzahl an ,=(CH)–ʻ-Gruppen in  
,–(C=O)–ʻ-Gruppen mit dazu nöti-
ger Umlagerung jeglicher Doppel-
bindungen – einschließlich poly- 
und heterocyclischer Analoga – ab-
geleitet sind.“[78] Dies schließt somit 
auch Alkaloide wie Carbazole ein, 
sofern diese Carbonylgruppen in 
geeigneten Positionen tragen. 
Während 1,4-Benzochinon (33) 
selbst toxische Eigenschaften zeigt, 
sind viele weitere Chinone aus 
biologischen Systemen nicht wegzudenken – prominente Beispiele hierfür sind das für die 
Atmungskette essentielle Ubichinon-10 (Coenzym Q10, 34, siehe Abbildung 5), das für die 
Photosynthese benötigte, strukturell ähnliche Plastochinon (35) sowie die 
Vitamine K1 (36) und K2 (37). All diesen Substanzen ist die Eigenschaft als 
Elektronen- und Protonenüberträger in biologischen Systemen gemein, die 
auf dem Redoxgleichgewicht zwischen Hydrochinon (40), dem radikalischen 
Semichinon (39) und Benzochinon (33) beruht, siehe Schema 3.[79] Liegen 
Hydrochinon (40) und Benzochinon (33) gleichzeitig vor, kann sich leicht 
Chinhydron (38), ein rotbrauner Charge-Transfer-Komplex, aus je einem 
Molekül 33 und 40 bilden, siehe Abbildung 6. 
 
 
 
 
  33 39 40 
 
Schema 3: Redoxgleichgewicht zwischen Benzochinon (33) und Hydrochinon (40). 
 
 
 
Schema 2: Darstellung von 1,4-Benzochinon (33) 
aus Chinasäure (32) nach Woskresensky.  
 
 
 33  
 
 
Abbildung 5: Natürlich vorkommende, bedeutsame Chinone. 
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Abbildung 6:  
Chinhydron (38). 
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Verwendung 
Nicht nur in biologischen Systemen, auch in der 
organischen Synthese konnten in der Vergangenheit 
aufgrund der beschriebenen Eigenschaften verschiedene 
Chinone als Oxidationsmittel etabliert werden. Bekannte 
Vertreter sind 2-alkylierte Anthrachinone (43, siehe 
Abbildung 7), die sich durch Hydrierung zu den 
korrespondierenden Hydrochinonen reduzieren lassen, 
welche wiederum Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid 
reduzieren können. Dieses katalytische, so genannte 
„Anthrachinon-Verfahren“ ist heutzutage die Standard-
methode zur Darstellung von Wasserstoffperoxid.[80] 
Beispiele für reaktivere Derivate des 1,4-Benzochinons (33), die auch bereits erfolgreich in der 
Totalsynthese von Carbazolalkaloiden Anwendung fanden, sind Chloranil (2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-
benzochinon, 41), das zur oxidativen Biarylkupplung verwendet werden kann,[81] und 2,3-Dichlor-
5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ, 42), mit dem unter anderem para-Toluidine zu para-
Aminobenzaldehyden umgewandelt werden können.[82] 
 
 
 
 
 
 
 44 45 46 
 
Abbildung 8: Atovaquon (44), Seratrodast (45) und Alizarin (46). 
Auch zahlreiche nicht natürliche Substanzen, die das Strukturmotiv eines Benzochinons in sich 
tragen, haben interessante biologische Eigenschaften und finden so Verwendung als 
Arzneistoffe. Zwei Beispiele hierfür sind Atovaquon (44), ein Wirkstoff zur Behandlung von Mala-
ria, sowie Seratrodast (45), das gegen Asthma verwendet werden kann, siehe Abbildung 8. 
Weitere Verwendungszwecke für Chinone sind der Einsatz als Ladungsträger in Batterien,[83] 
außerdem aufgrund ihrer häufig intensiven Färbung als – teils natürliche – Farbstoffe. Alizarin 
(46), 1869 von Graebe als erster natürlicher Farbstoff synthetisiert,[84] sei hier stellvertretend 
genannt. 
 
Synthesen 
Die großtechnische Darstellung von 1,4-Benzochinon (33) erfolgt heutzutage überwiegend nach 
dem Hock-Verfahren[85] aus Diisopropylbenzol (48). Durch radikalische Oxidation in benzylischer 
Position mit anschließender Umlagerung entsteht zunächst Hydrochinon (40), das anschließend 
beispielsweise durch Luftsauerstoff weiter zum Benzochinon (33) oxidiert wird.[86] 
 
 
Abbildung 7: Beispiele für  
synthetisch bedeutsame Chinone. 
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Schema 4: Einige Chinonsynthesen. 
Im Labormaßstab lassen sich Chinone ebenfalls gut aus para-Di(alkyloxy)benzolen 49 darstellen, 
z. B. mit oxidierenden Carbon- oder Percarbonsäuren,[87] Cer(IV)ammoniumnitrat[88] oder 
hypervalenten Iodreagenzien.[89] Alternativ gelingt die Synthese aus Phenolen, beispielsweise mit 
Chromaten oder Fremys Salz (siehe Abschnitt 5.5.4). Chinonsynthesen aus nicht aromatischen 
Vorstufen, beispielsweise aus Cyclobutadienonen (50), sind literaturbekannt,[90] beinhalten 
jedoch zumeist mehr Syntheseschritte. 
 
Carbazolchinone 
Bislang wurden über 900 9H-Carbazolchinone, also Benzochinone, an die ein Indolgerüst mit 
seiner b-Seite anelliert ist, beschrieben. 817 davon gehören zur Gruppe der Carbazol-1,4-
chinone, siehe Abbildung 9.[91]  
 
 
 
 
 53  54  55  56  
 
Abbildung 9: Mögliche Strukturisomere der Carbazolchinone: 9H-Carbazol-1,4-chinon (53), 9H-Carbazol-3,4-chinon 
(54), 9H-Carbazol-1,2-chinon (55) und 9H-Carbazol-2,3-chinon (56). 
Reichlich 20 Carbazolchinone wurden bislang als Naturstoffe beschrieben. Neun Carbazol-3,4-
chinone wurden bislang aus verschiedenen Bakterienspezies der Gattung Streptomyces 
isoliert,[92-95] wohingegen sich die Pflanzengattung der Orangenrauten (Murraya) bislang als 
reichhaltigste Quelle für Carbazol-1,4-chinone erwies. Zwölf dieser Verbindungen, davon sieben 
tricyclische Carbazol-1,4-chinone,[96-99] drei Pyranocarbazol-1,4-chinone,[69, 100] ein Bis(carbazol-
1,4-chinon)[101] und ein Carbazolylcarbazol-1,4-chinon,[101] wurden in Pflanzen dieser Gattung 
nachgewiesen. Je ein weiteres tricyclisches Carbazol-1,4-chinon wurde in Streptomyces sp. CMU-
JT005[22] und Clausena excavata,[102] einer Spezies, die ebenso wie die Gattung der 
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Orangenrauten zur Familie der Rautengewächse (Rutaceae) gehört, gefunden. Zwei weitere das 
Carbazol-1,4-chinonmotiv enthaltende Substanzen, Calothrixin-A (68) und Calothrixin-B (69), 
siehe Abbildung 11, wurden aus Cyanobakterien isoliert.[103]  
 
 
 
 
 57 58 59 
 
60 61 62 63  
 
 
 
 
 R = H:  60 R = H:  62   
 R = Me: 61 R = Me: 63 
 
Abbildung 10: 7-Oxygenierte 3-Methyl-9H-carbazol-1,4-chinone mit Prenyl- oder Geranylsubstituenten bzw. anel-
liertem Pyranring. Pyrayachinon-A (57), -B (58) und -C (59) sowie Murrayachinon-B (61), -C (63), -D (62) und -E (60). 
Abbildung 10 zeigt alle bislang bekannten prenylierten und geranylierten Carbazol-1,4-
chinonalkaloide, außerdem die zu diesen mutmaßlich biogenetisch verwandten,[8] bislang 
bekannten Pyranocarbazol-1,4-chinonalkaloide. Alle weiteren derzeit bekannten monomeren 
Carbazol-1,4-chinonalkaloide, deren Isolierung und Synthesen in Übersichtsartikeln 
zusammengefasst wurden,[5, 7-8] sind in Abbildung 11 dargestellt. 
Bisherige Untersuchungen an Carbazolchinonen zeigten für einige Vertreter unter anderem 
entzündungshemmende,[104-105] antibakterielle,[106] antifungale,[107] antitumorale[108] sowie gegen 
Malaria aktive[109] Wirkungen, was besonders die bislang noch nicht untersuchten Stoffe dieser 
Substanzklasse zu interessanten Synthesezielen macht. 
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 7 68 69 
 
Abbildung 11: Weitere Carbazol-1,4-chinonalkaloide: Clausenachinon-A (64), Murrayachinon-A (65), Koenigin-
chinon-A (66) und -B (67), 3-Methoxy-2-methylcarbazol-1,4-chinon (7), Calothrixin-A (68) und -B (69). 
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4 Motivation 
 
7-Oxygenierte Carbazolchinone 
Während zu fast allen in Abbildung 11 dargestellten Carbazol-1,4-chinonen wenige Stufen 
enthaltende Synthesen mit guten Ausbeuten beschrieben worden sind,[102, 110-113] existierten zu 
den einander strukturell ähnlichen, in Abbildung 10 dargestellten Verbindungen zu Beginn 
meiner Arbeiten keine konvergenten Totalsynthesen. Lediglich einzelne Synthesen zu 
Murrayachinon-B (61), Pyrayachinon-A (57) und Pyrayachinon-B (58) in niedrigen 
Gesamtausbeuten waren beschrieben, ein synthetischer Zugang zu Murrayachinon-C (63), -D 
(62) und -E (60) sowie Pyrayachinon-C (59) existierte nicht. Mit Ausnahme des Murrayachinon-B 
(61), bei dem in Untersuchungen an 60 Krebszelllinien eine geringe Inhibierung von 
Leukämiezellen festgestellt werden konnte,[108] sowie des Pyrayachinon-B (58), das eine leichte 
entzündungshemmende Wirkung aufweist,[104] erfolgte nach aktuellem Kenntnisstand bislang 
keine umfassende Untersuchung der biologischen Aktivität der Murraya- und Pyrayachinone.  
Ziel der vorliegenden Arbeit zu den Murraya- und Pyrayachinonen war die Entwicklung einer alle 
in Abbildung 10 dargestellten Naturstoffe liefernde, konvergente Totalsynthese, durch deren 
Etablierung weitere potentielle pharmakologische Wirksamkeiten dieser Stoffe untersucht 
werden können. Die Ergebnisdarstellung erfolgt in Kapitel 5. 
 
Nicht natürliche Derivate des 3-Methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinons  
3-Methoxy-2-methylcarbazol-1,4-chinon (7), siehe Abbildung 11, gehört unter allen bislang 
untersuchten Carbazolen und Carbazolchinonen zu denen, die die größte Aktivität gegen 
Mycobacterium tuberculosis, dem Auslöser der Krankheit Tuberkulose, zeigen.[105, 114-115] In Fort-
setzung der vorangegangenen Forschung[105, 114-116] war das Ziel der vorliegenden Arbeit zu den 
Derivaten von 7 die weitere Untersuchung der Struktur–Wirkungs-Beziehung dieser Verbindun-
gen. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 beschrieben. 
 
Synthese N-oxygenierter Carbazole 
Bislang existiert keine universell anwendbare Synthesemethode N-oxygenierter Carbazole aus 
einfach zugänglichen Vorstufen. Um kurze Totalsynthesen zu N-oxygenierten Carbazolalkaloiden 
(vgl. Abbildung 4) realisieren zu können, war das Ziel der vorliegenden Arbeit zur Synthese 9-oxy-
genierter 9H-Carbazole die Entwicklung einer Methode zum Aufbau dieses Strukturelements. Die 
Ergebnisse sind im Kapitel 7 zusammengestellt. 
 
 
 
 
 
 
 Ergebnisse 
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5 Synthese natürlicher 7-oxygenierter Carbazolchinone 
 
5.1 Isolierung und bekannte Synthesen 
Als erste der in Abbildung 10 dargestellten Verbindungen wurde 1983 Murrayachinon-B (61) 
durch die Arbeitsgruppe um Furukawa aus Wurzeln der taiwanesischen Pflanze Murraya 
euchrestifolia Hayata isoliert.[96] 1985 folgte durch die gleiche Arbeitsgruppe die Beschreibung 
von Murrayachinon-C (63) und -D (62), die ebenfalls aus M. euchrestifolia Hayata gewonnen 
werden konnten.[97] Die mit „B“ beginnende Benennung der 7-oxygenierten Murrayachinone 
resultiert aus der Zuweisung des Namens „Murrayachinon-A“ zum am C-Ring nicht oxygenierten 
3-Methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (65).[96] Der bislang jüngste bekannte natürliche Vertreter der 
Murrayachinon-Reihe, das Murrayachinon-E (60), wurde 1991,[98] die Isomere Pyrayachinon-A 
(57) und Pyrayachinon-B (58) 1985[100] und das um eine Prenylgruppe reichere Analogon 
Pyrayachinon-C (59) 1988[69] durch Furukawa et al. ebenfalls aus M. euchrestifolia Hayata 
isoliert. 
Im Jahrzehnt nach der Isolierung der Pyraya- und Murrayachinone wurden durch Ramesh und 
Kapil,[117-118] Moody und Martin[119-120] sowie die Arbeitsgruppe um Furukawa[121] Totalsynthesen 
von Pyrayachinon-A (57, siehe Schema 5) und -B (58, siehe Schema 6) sowie Murrayachinon-B 
(61, siehe Schema 7) veröffentlicht. Dabei nutzten Furukawa et al. Aza-Michael-Additionen von 
Aminochromenen an Chinone, um anschließend palladium(II)vermittelt die noch fehlende C–C-
Bindung oxidativ zu knüpfen. Die Synthese von Pyrayachinon-A (57) und -B (58) gelang so in 
einer Ausbeute von 0.54 % bzw. 0.71 % über je fünf Stufen. 
 
 
 
 
 
 70 71 72 
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Schema 5: Synthesen von Pyrayachinon-A (57) nach Furukawa et al. (a–e)[121] sowie nach Ramesh und Kapil (f–g).[117] 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 3-Chlor-3-methylbut-1-in (2.2 Äq.), K2CO3 (0.66 Äq.), KI (0.14 Äq.), H2O (kat.), 
Aceton, RF; (b) N,N-Diethylanilin, RF, 10 % (2 Stufen); (c) HCl (6 N), EtOH, RF, 49 %; (d) 3-Methylbenzochinon (83, 
2 Äq.), H2O, AcOH, RT, 14 %; (e) Pd(OAc)2 (1 Äq.), AcOH, RF, 78 %; (f) BF3·OEt2, 2-Methylbut-3-en-2-ol, Dioxan, RF, 
16 %; (g) DDQ (42), Dioxan, RF, 19 %. 
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 70 58 73 
 
Schema 6: Synthesen von Pyrayachinon-B (58) nach Furukawa et al. (a–e)[121] sowie nach Ramesh und Kapil (f–g).[117]  
Reagenzien und Bedingungen: (a) 3-Chlor-3-methylbut-1-in (2.2 Äq.), K2CO3 (0.66 Äq.), KI (0.14 Äq.), H2O (kat.), 
Aceton, RF; (b) N,N-Diethylanilin, RF, 8 % (2 Stufen); (c) HCl (6 N), EtOH, RF, 99 %; (d) 3-Methylbenzochinon (83, 
2 Äq.), H2O, AcOH, RT, 18 %; (e) Pd(OAc)2 (1 Äq.), AcOH, RF, 50 %; (f) BF3·OEt2, 2-Methylbut-3-en-2-ol, Dioxan, RF, 
18 %; (g) DDQ (42), Dioxan, RF, 19 %. 
Ramesh und Kapil synthetisierten Pyrayachinon-A (57) und -B (58) ausgehend vom Tetrahydro-
carbazolon 73, indem sie an dieses unselektiv einen Dihydropyranring anellierten und anschlie-
ßend mit DDQ (42) oxidierten. Zweistufig wurden so die gewünschten Naturstoffe in Ausbeuten 
von 3.0 % bzw. 3.4 % erhalten, wobei jedoch angemerkt sei, dass das Carbazolgrundgerüst beim 
kommerziell erhältlichen Startmaterial dieser Synthesen bereits aufgebaut war.  
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Schema 7: Synthesen von Murrayachinon-B (61) nach Martin und Moody (a–h)[119-120] sowie nach Ramesh und Kapil 
(i–n).[118] 
Reagenzien und Bedingungen: (a) MeO2CCH2N3, NaOMe, MeOH, –15 °C, 86 %; (b) PhMe, RF, 53 %; (c) MeI, K2CO3, 
Aceton, RF, 70 %; (d) 4-Methylbutyrolacton, NaOMe, Dioxan, RF, 66 %; (e) H2O, NaOH, Dioxan, RF, 85 %; (f) PCC, 
CH2Cl2, RT, 84 %; (g) MeOH·BF3, RT, 46 %; (h) hν, Luft, MeOH, RT, 13 %; (i) Pyridin, Ac2O, RF, 84 %; (j) Pd/C, Ph2O, RF, 
8 %; (k) BF3·OEt2, 2-Methylbut-3-en-2-ol, Dioxan, RT, 13 %; (l) Me2SO4, K2CO3, RT, 67 %; (m) MeOH, NaOMe, RT, 76 %; 
(n) PCC, CH2Cl2, RT, 32 %. 
Auch Murrayachinon-B (61) konnte von Ramesh und Kapil ausgehend von 73 über sechs Stufen 
in einer Gesamtausbeute von 0.14 % synthetisiert werden, siehe Schema 7. Dazu wurde 
zunächst zum Carbazol aromatisiert, welches dann unselektiv prenyliert und abschließend 
mittels PCC zum Carbazolchinon 61 oxidiert wurde. Zuvor wurde von Moody et al. die Synthese 
von Murrayachinon-B (61) aus dem Allylphenylether 75 über acht Stufen in 0.90 % Ausbeute 
beschrieben, bei der sukzessiv zunächst das Indol- und anschließend daraus das Carbazol-
grundgerüst aufgebaut wurde.  
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Schließlich erschien 2015 eine weitere Arbeit zur Synthese von Pyrayachinon-B (58) und Murra-
yachinon-B (61), die auch die erste Totalsynthese von Pyrayachinon-C (59) sowie Murraya-
chinon-C (63), -D (62) und -E (60) beinhaltete, siehe Schema 8.[122] Darin beschrieben Norcott 
und McErlean eine dreistufige Synthese von 7-Hydroxy-3-methylcarbazol-1,4-chinon (80) in 22 % 
Ausbeute, das anschließend in zwei Stufen prenyliert bzw. geranyliert wurde, wodurch 
Murrayachinon-D (62) und Murrayachinon-E (60) über jeweils fünf Stufen in 9.2 % bzw. 8.2 % 
Gesamtausbeute zugänglich wurden. Die Methylierung dieser beiden Naturstoffe zu 
Murrayachinon-B (61) bzw. Murrayachinon-C (63) bzw. die oxidative Cyclisierung zu den 
Pyranocarbazolchinonen 58 und 59 gelang in guten bis sehr guten Ausbeuten. 
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Schema 8: Totalsynthesen von Pyrayachinon-B (58) und -C (59) sowie Murrayachinon-B (61), -C (63), -D (62) und -E 
(60) nach Norcott und McErlean.[122] 
Reagenzien und Bedingungen: (a) Toluhydrochinon (100, 1.5 Äq.), Ag2O (0.1 Äq.), H2O2, H2O, RT, 41 %; (b) Pd(OAc)2 
(1 Äq.), HOAc, RF, 72 %; (c, i) Na2S2O4, H2O, CH2Cl2, RT, (ii) TBAI (2.4 Äq.), BBr3 (5 Äq.), CH2Cl2, 0 °C auf RF, (iii) Luft, 
76 %; (d) BocOC(Me)(CHCH2)CH2R (1.5–2.3 Äq.), Pd(PPh3)4 (0.03–0.05 Äq.), THF, RT, 47–65 %; (e) H2O, 80 °C, 80–92 %; 
(f) n-BuLi (1 Äq.), MeI (50 Äq.), THF, –78 °C auf RT, 70–95 %; (g) DDQ (42, 1 Äq.), Dioxan, PhMe, 70–96 %. 
 
5.2 Retrosynthetische Vorbetrachtung 
Für eine möglichst konvergente Synthese der Murraya- und Pyrayachinone bieten sich neben 
den bereits vorgestellten Wegen verschiedene Syntheserouten an, von denen die im Rahmen 
dieser Arbeit in Betracht gezogenen in Schema 9 dargestellt sind. Literaturbekannt ist die Syn-
these 7-oxygenierter Carbazol-1,4-chinone wie beispielsweise Koeniginchinon-A (66),[112] somit 
stellt die Prenylierung und Geranylierung bzw. die Pyranringanellierung an ein 7-oxygeniertes 
Carbazol-1,4-chinon 81 eine Option dar. Ebenfalls literaturbekannt ist die Oxidation von 
Phenolen[123-124] oder 1,4-dioxygenierten Benzolen[125-127] zu Chinonen, was den Einsatz 1,4,7-
trioxygenierter (94) bzw. 1,7-dioxygenierter Carbazole (91) als Vorläufer für die entsprechenden 
Chinone zu einer Alternative macht. 8-Prenylierte und 8-geranylierte 1,7-dioxygenierte 
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Carbazole 87 und 90 sind aus den korrespondierenden Pyranocarbazolen 86 bzw. 89 zugäng-
lich,[128] wodurch diese interessante Zielverbindungen in einer konvergenten Totalsynthese sind.  
Die Verbindungen 81, 91 und 94 sollten so gewählt werden, dass sie mit üblichen Methoden 
leicht darzustellen sind. Für das Carbazolchinon 81 bietet sich somit eine Aza-Michael-Addition 
eines Anilins 82 an das Chinon 83 mit anschließender Oxidation zum Arylaminobenzochinon und 
darauf folgender oxidativer Cyclisierung zum Carbazolchinon an.[112, 129-130] Denkbar ist auch eine 
Synthese des Arylaminobenzochinons durch dehydrohalogenierende Kupplung zwischen dem 
Anilin 82 und einem halogenierten Chinon 84.[131-132] Die Synthese der Carbazole 91 und 94 sollte 
über die etablierte Sequenz aus C–N- und C–C-Bindungsknüpfung [5, 8] aus den korrespondieren-
den geschützten meta-substituierten Phenolen 92 und den meta-Kresolderivaten 93 bzw. den 
Toluhydrochinonderivaten 95 möglich sein. 
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Schema 9: Retrosynthese der Murraya- und Pyrayachinone 57–63. R1 = H, Prenyl; R2 = H, Me; R4, R5 = NH2, X. 
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5.3 Syntheseversuche via 7-oxygenierte Carbazol-1,4-chinone1 
In dieser Arbeit wurde zunächst die Synthese der Murraya- und Pyrayachinone über ein 7-oxyge-
niertes Carbazol-1,4-chinon 81 angestrebt. Dadurch, dass dabei die für alle Naturstoffe gleiche 
Chinonstruktur bereits frühzeitig in der Synthese aufgebaut wird, handelt es sich hierbei um den 
konvergentesten der vorgestellten Ansätze (siehe Schema 9). Als für die Synthese am Besten 
geeignete Schutzgruppe wurde die leicht einführ- und abspaltbare TBDMS-Gruppe befunden, da 
sie für eine hohe Regioselektivität bei der oxidativen C–C-Bindungsknüpfung zum Carbazol 
sorgen sollte (siehe auch Abschnitt 6.6).  
 
 
 
 83 
 
 
 96 97 98 99 
 
Schema 10: Synthese des Arylaminobenzochinons 99, Vorstufe des Carbazolchinons 81. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) TBDMSCl (4 Äq.), Imidazol (6 Äq.), DMF, RT, 24 h, 92 %; (b) Pd/C (10 %), EtOH, H2 
(4 bar), RT, 8 h, 99 %; (c) siehe Tabelle 1.  
 
Tabelle 1: Oxidative Michael-Addition des Anilins 98 an das Chinon 83. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 2 Äq. 83, 1 Äq. 98, H2O, 70 °C, 15 min 16 % 
2 2 Äq. 83, 1 Äq. 98, MeOH, H2O, HOAc, –4 °C, 48 h 29 % 
 
In ersten Versuchen zur Synthese des Arylaminobenzochinons 99 wurde das über eine Sequenz 
aus Silylierung von meta-Nitrophenol (96) und Reduktion zugängliche Anilin 98 in einer 
oxidativen Aza-Michael-Reaktion mit Methyl-1,4-benzochinon (83) umgesetzt, siehe Schema 10. 
Die Anwendung verschiedener, für vergleichbare Systeme beschriebener Bedingungen lieferte 
unbefriedigende Ausbeuten – so wurde das gewünschte Produkt 99 bei Umsetzung der 
Reaktionspartner unter hohen Temperaturen in wässrigem Medium lediglich in einer Ausbeute 
von 16 % erhalten, siehe Tabelle 1, Eintrag 1.[133] Bei Anwendung der für die Synthese von 
Koeniginchinon-A (66) optimierten Bedingungen, bei dem ein Methyl- statt eines Silylarylethers 
eingesetzt wird, ließ sich 99 in einer Ausbeute von 29 % isolieren (Eintrag 2),[112] jedoch konnte 
das Arylaminobenzochinon 99 erst durch mehrfache Säulenchromatographie vollständig von 
Verunreinigungen befreit werden. 
 
 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden zu einem großen Teil durch Max Kaulfuß unter 
Anleitung des Autors durchgeführt. 
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Schema 11: Synthese der Chinone 103 und 105. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) K2CO3 (5 Äq.), Me2SO4 (3 Äq.), Aceton, RT, 3 h; (b) Br2 (1.1 Äq.), NaOAc (2 Äq.), 
HOAc, RT, 85 min; (c) CAN (2.5 Äq.), MeCN, H2O, RT, 1 h, 97 % (3 Stufen); (d) TMSCl (1.5 Äq.), NEt4BF4 (0.1 Äq.), 
MeCN, RT, 18 h; (e) CAN (2.5 Äq.), MeCN, H2O, RT, 1 h, 43 % (2 Stufen). 
Da Tandon und Maurya nicht nur die oxidative Aza-Michael-Addition von Aminen an Chinone, 
sondern auch die Synthese von Arylaminobenzochinonen aus den korrespondierenden 
halogenierten Benzochinonen beschrieben,[133] wurde nun diese Methode auf das hier 
vorliegende System anzuwenden versucht, siehe Schema 12. Das hierfür benötigte bromierte 
Chinon 103 wurde dazu über eine Sequenz aus O-Methylierung, Bromierung[134] und 
Oxidation[135] in 97 % Ausbeute aus Toluhydrochinon (100) dargestellt, siehe Schema 11.  
 
 
 
 
 98 
 
 X = Br: 103 
 X = Cl: 105 99 106 
 
Schema 12: Synthese des Arylaminobenzochinons 99. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 2. 
 
Während die Reaktion in Wasser nach Tandon und Maurya[133] (siehe Tabelle 2, Eintrag 1) nicht 
zum gewünschten Erfolg führte – es ließ sich nur das Aza-Michael-Addukt 106 im Gemisch mit 
eingesetztem Anilin 98 isolieren – konnte durch Anwendung der in der Synthese von Diaryl-
aminen gebräuchlichen Buchwald–Hartwig-Kupplung[58-59] das Produkt 99 in 62 % Ausbeute 
erhalten werden (Eintrag 2). Die Variation der Reaktionsbedingungen, z. B. durch Modifikation 
der Reaktionsdauer (Eintrag 3), der Katalysatorbeladung (Eintrag 4), der Base (Eintrag 5) oder 
durch den Einsatz des aus Methylbenzochinon (83) leicht zugänglichen[135-136] chlorierten Chinons 
105 (Eintrag 6; Synthese von 105: Schema 11) führten nicht zu einer verbesserten Ausbeute, 
ebenso wie die von Buchwald beschriebene Katalysatorpräaktivierung mit Wasser (Eintrag 7).[137] 
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Tabelle 2: Reaktion des Anilins 98 mit den Chinonen 103 und 105 zum Arylaminobenzochinon 99.  
Weitere Bedingungen für Einträge 2 bis 6: 98 (1.3 Äq.), Base (1.2 Äq.), PhMe, Zugabe von 103 (1 Äq.) oder 105 (1 Äq.) 
in 1 h, 100 °C. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 98 (1 Äq.), 103 (2 Äq.), H2O, 70 °C, 15 min 28 % 106 32 % 98
1 
2 98, Cs2CO3, Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), 103, 1 h 62 % 99 
3 98, Cs2CO3, Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), 103, 4 h 24 % 99 
4 98, Cs2CO3, Pd(OAc)2 (0.2 Äq.), XPhos (457, 0.4 Äq.), 103, 1 h 50 % 99 
5 98, KOt-Bu, Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), 103, 1 h Zersetzung 
6 98, Cs2CO3, Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), 105, 1 h 38 % 99 
7 Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), H2O (0.4 Äq.), Dioxan, 80 °C,  
0.5 h; dann 98 (1.3 Äq.), Cs2CO3 (1.2 Äq.) PhMe, 103 in 1 h, 100 °C, 1 h 
25 % 99 
 
Die sich der Synthese des Arylaminobenzochinons 99 anschließende oxidative Cyclisierung zum 
Carbazolchinon 107 sowie dessen Entschützung lieferte 7-Hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-
chinon (80) in einer Ausbeute von 67 % über zwei Stufen, siehe Schema 13. Auffällig bei der 
Cyclisierung war die Abhängigkeit der Ausbeute von der Ansatzgröße, siehe Tabelle 3, wobei die 
besten Ergebnisse bei der Durchführung im kleinen Maßstab erzielt werden konnten. 
 
  
 
 
 
 
 99 107 80 
 
Schema 13: Oxidative Cyclisierung von 99 und anschließende Desilylierung. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 3; (b) TBAF (1.3 Äq.), THF, 0 °C, 10 min, 90 %. 
 
Tabelle 3: Abhängigkeit der oxidativen Cyclisierung zu 107 von der Ansatzgröße. 
Eintrag Ansatzgröße Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 70 mg Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), AcOH, 100 °C, 5 h 74 % 
2 200 mg Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), AcOH, 100 °C, 5 h 35 % 
3 1.25 g Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), AcOH, 100 °C, 5 h 16 % 
 
Wird die dehydrohalogenierende Kupplung zur C–N-Bindungsknüpfung mit meta-Anisidin (79) 
als Aminkomponente durchgeführt, ergibt sich ein zur literaturbekannten[112] oxidativen Aza-
Michael-Reaktion alternativer Zugang zum Arylaminobenzochinon 108, einer Vorstufe zu 
Koeniginchinon-A (66). Die Umsetzung von 108 zu 66 in einer oxidativen Cyclisierung wurde im 
Arbeitskreis um Knölker mit einer Ausbeute von 71 % beschrieben, siehe Schema 14.[112] Da das 
                                                        
1
 Keine Separation von 98 und 106 durch Chromatographie; Verhältnis aus 
1
H-NMR ermittelt. 
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7-Hydroxycarbazolchinon 80 aus der O-silylierten Vorstufe 99 gut zugänglich ist (vgl. Schema 13), 
und die Etherspaltung an Koeniginchinon-A (66) mit Pyridiniumchlorid[63] nicht und mit 
Aluminiumtrichlorid nur in unbefriedigender Ausbeute gelang (siehe Tabelle 4, Einträge 1 und 2), 
wurde auf eine Optimierung dieser Synthese verzichtet. Schwierigkeiten bei der Spaltung des 
Methylethers in 66 beschrieben auch Norcott und McErlean,[122] die dieses Problem über eine 
Sequenz aus Reduktion, Etherspaltung und Oxidation zu lösen vermochten (Eintrag 3). 
 
 
 
 
 
 
 79 103 108 R = Me:  66 
    R = H: 80 
 
Schema 14: Synthese von Koeniginchinon-A (66) und 80. Transformation (b) der Literatur entnommen. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 79 (1.3 Äq.), Cs2CO3 (1.3 Äq.), Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), PhMe, 
Zugabe von 103 (1 Äq.) in 1 h, 100 °C, 2 h, 55 %; (b) Pd(OAc)2 (1 Äq.), HOAc, 117 °C, 4.5 h, 71 %;
[112] (c) siehe Tabelle 4.  
 
Tabelle 4: Versuche zur Methyletherspaltung an Koeniginchinon-A (66). Eintrag 3 der Literatur entnommen. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Pyridiniumchlorid (50 Äq.), 200 °C, 2 h Zersetzung 
2 AlCl3 (10 Äq.), CH2Cl2, 11 h 17 % 
3[122] (i) Na2S2O4, CH2Cl2, H2O; (ii) BBr3 (5 Äq.), TBAI (2.4 Äq.), 0 °C auf 40 °C  
(iii) Luft, 0 °C 
76 % 
 
Nun wurde versucht, das Hydroxycarbazolchinon 80 mithilfe literaturbekannter Methoden in 
Pyrayachinon-B (58) zu überführen, siehe Schema 15.  
 
 
 
 
 
 80 58 
 
Schema 15: Angestrebte Transformation des Hydroxycarbazolchinons 80 in Pyrayachinon-B (58). 
In den vergangenen Jahren konnten für diese Transformation an Hydroxycarbazolen 
verschiedene Verfahren etabliert werden, die im Folgenden am Beispiel des Girinimbins (110), 
dem einfachsten Vertreter natürlicher Pyrano[3,2-a]carbazole, erläutert werden, siehe Schema 
16. Die Anellierung von Pyranringen an Hydroxycarbazolchinone war zum Zeitpunkt der Durch-
führung der Synthesen in dieser Arbeit nicht literaturbekannt. 
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 109 110 
 
Schema 16: Synthese von Girinimbin (110) aus dem Carbazol 109 nach Knölker und Gruner.[138-139] 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 5.  
 
Zweistufig gelingt die Pyranringanellierung an Hydroxycarbazole durch Propargylierung mit 
anschließender Sequenz aus [3,3]-sigmatroper Umlagerung–Enolisierung–[1,5]-H-Shift–elektro-
cyclischer Ringschluss (siehe Schema 17)[140-142] unter erhöhten Temperaturen. 
 
 
 
 
 
 111 112 113 
 
 
 
 114 115 
 
Schema 17: Möglicher Reaktionsmechanismus der Cyclisierung eines Arylpropargylethers 111 zum Chromen 115.[140] 
Diese Methode geht auf Hlubucek, Ritchie und Taylor[143] zurück, die 2,2-Dimethylchromen (115) 
unter Verwendung von 3-Chlor-3-methylbut-1-in darstellten. Godfrey et al. entwickelten mildere 
Bedingungen durch den Einsatz des Carbonats 117, dessen Synthese aus 116 nach Theodorakis 
et al.[144] gelingt (siehe Schema 18).[145]  
 
 
 
 116 117 
 
Schema 18: Darstellung des Carbonats 117 aus dem Propargylalkohol 116. 
Reagenzien und Bedingungen: 116 (1.5 Äq.), n-BuLi (1.0 Äq.), ClCOOMe (1.5 Äq.), THF, 0 °C, 2 h, 68 %. 
Die Anwendung in der Synthese von Girinimbin (110) lieferte das gewünschte Produkt in einer 
Ausbeute von 55 %, siehe Tabelle 5, Eintrag 1.[139] Einstufig können Pyranocarbazole aus 
Hydroxycarbazolen und Prenal (118) Lewis- oder Brønsted-Säure-vermittelt dargestellt werden. 
Titantetraisopropoxid,[139] dessen Verwendung auf den Arbeiten von Casiraghi et al. beruht,[146] 
oder das von Snieckus et al.[147] vorgeschlagene System aus katalytischen Mengen an 
Phenylboronsäure und einem Überschuss an Essig- oder Propionsäure[148] stellten sich bislang als 
optimal heraus. Knölker et al. konnten so Girinimbin (110) aus dem Hydroxycarbazol 109 in 
guten Ausbeuten erhalten, siehe Tabelle 5, Einträge 2 und 3. 
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Tabelle 5: Synthesen von Girinimbin (110) aus 2-Hydroxy-3-methylcarbazol (109) nach Knölker und Gruner.[138-139] 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1[139] (i) 117 (1.5 Äq.), Cs2CO3 (1.3 Äq.), CuI (0.016 Äq.), MeCN, RT, 34 h  
(ii) PhMe, RF, 29 h 
55 % 
2[139] Ti(OiPr)4 (4 Äq.), Prenal (118, 2 Äq.), PhMe, –78 °C auf RT, 5 h 82 % 
3[138] PhB(OH)2 (0.2 Äq.), Prenal (118, 1.5 Äq.), EtCOOH (110 Äq.), PhMe, RF, 24 h 78 % 
 
Die vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen beider einstufiger Methoden sind ähnlich, siehe 
Schema 19, so erfolgt zunächst die Reaktion des Phenols (119) mit Titantetraisopropoxid[149-150] 
oder Phenylboronsäure[138, 151-152] unter Abspaltung von Isopropanol bzw. Wasser. Der Bedarf an 
zusätzlicher Brønsted-Säure beim Einsatz der Phenylboronsäure lässt sich somit durch die 
notwendige Generierung einer Abgangsgruppe in diesem Schritt erklären. Nach Koordination des 
Aldehyds 118 an das Bor- bzw. Titanatom kann der Aromat mit der aktivierten Carbonylgruppe 
zur Verbindung 121 reagieren. Denkbar sind die Sequenzen Eliminierung–elektrocyclischer 
Ringschluss (via 123), Enolisierung–Cyclometallierung–Cycloreversion–elektrocyclischer 
Ringschluss (via 122, 124, 123) sowie Enolisierung–SN2‘-Reaktion (via 122, 125).
[138] 
 
 
 
 
 
 118 119 118 120 121 122 
 
 
 
 
 
 123 124 
 
 
 
 
 115 125 
 
Schema 19: Denkbare Reaktionsmechanismen der einstufigen Pyranringanellierung. 
Die Umsetzung des Hydroxycarbazolchinons 80 mit dem Carbonat 117 lieferte bei Verwendung 
verschiedener Lösungsmittel jedoch nicht das O-propargylierte Carbazolchinon 126, siehe 
Schema 20 und Tabelle 6, Einträge 1 und 2. Auch bei der Reaktion von 80 mit Prenal (118) unter 
Verwendung der für Hydroxycarbazole optimierten Reaktionsbedingungen[138, 150] konnte das 
erwünschte Produkt 58 nicht beobachtet werden (Einträge 3 und 4), weswegen auf weitere 
Versuche zur Pyranringanellierung an das Hydroxycarbazolchinon 80 verzichtet wurde. 
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 58 80 126 
 
Schema 20: Versuche zur Propargylierung bzw. Pyranringanellierung an 80. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 6. 
 
Tabelle 6: Versuche zur Propargylierung bzw. Pyranringanellierung an 80. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 CuCl2·2 H2O (3 mol-%), DBU (2 Äq.), MeCN, 117 (2 Äq.), RT, 17 h  94 % 80 reisoliert 
2 (i) CuCl2·2 H2O (3 mol-%), DBU (2 Äq.), Aceton, 117 (2 Äq.),  
RT, 17 h; (ii) 40 °C, 12 h 
(i): kein Umsatz 
(ii): Zersetzung  
3 Prenal (118, 1.3 Äq.), Ti(OiPr)4 (6 Äq.), PhMe, –78 °C auf RT, 4 d Zersetzung 
4 PhB(OH)2 (0.2 Äq.), 118 (2 Äq.), EtCOOH (110 Äq.), PhMe, RF, 24 h 94 % 80 reisoliert 
 
 
5.4 Syntheseversuche via 1,4,7-trioxygenierte 9H-Carbazole 
Nach dem Scheitern der gewünschten Funktionalisierung des Hydroxycarbazolchinons 80 wurde 
nun angestrebt, die Chinonfunktion im Carbazol erst nach Anellierung des Pyranrings 
einzuführen. Da sowohl die Pyranringanellierung an Carbazole (siehe Abschnitt 5.3) als auch die 
Oxidation para-dioxygenierter Benzole die Anwesenheit von 2,2-Dimethylchromenen tole-
rieren[153-154] und das Carbazol 127 durch eine Sequenz von Buchwald–Hartwig-Aminierung des 
Arylbromids 102 mit 98 und anschließender oxidativer Cyclisierung leicht zugänglich sein sollte, 
wurde 127 als geeigneter Vorläufer für die Synthese der Pyraya- und Murrayachinone 
ausgewählt, siehe Schema 21. 
 
 
 
 
 98 102 R = TBMDS: 127 58 
   R = H:  128 
 
Schema 21: Syntheseplan für Pyrayachinon-B (58) über das Hydroxycarbazol 128. 
Über Dimethylierung und Bromierung von Toluhydrochinon (100) sowie die nachfolgende 
Umsetzung mit dem Anilin 98 in einer Buchwald–Hartwig-Reaktion ließ sich das Diarylamin 129 
in guter Ausbeute darstellen, siehe Schema 22. 
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 100 102 129 
 
Schema 22: Synthese des Diarylamins 129. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) K2CO3 (5 Äq.), Me2SO4 (3 Äq.), Aceton, RT, 3 h; (b) Br2 (1.1 Äq.), NaOAc (2 Äq.), 
HOAc, RT, 85 min, 84 % (2 Stufen); (c) 98 (1.3 Äq.), Cs2CO3 (1.3 Äq.), Pd(OAc)2 (6 mol-%), XPhos (457, 0.12 Äq.), PhMe, 
110 °C, 18 h, 97 %. 
Die Darstellung 1,4-dioxygenierter Carbazole aus den entsprechenden Diarylaminen durch eine 
oxidative C–C-Bindungsknüpfung wurde bislang nur durch Einsatz überstöchiometrischer 
Mengen an Palladium(II)acetat beschrieben,[155-156] was für die Darstellung eines zentralen 
Syntheseintermediates mehrerer Naturstoffe unökonomisch erschien. Daher wurde die 
oxidative Cyclisierung des Diarylamins 129 mit katalytischen Mengen an Palladium(II)acetat 
durchzuführen versucht, siehe Schema 23.  
 
 
 
 
 129 127 130 131 
 
Schema 23: Versuche zur oxidativen Cyclisierung des para-dioxygenierten Diarylamins 129 und beobachtete 
Nebenprodukte 130 und 131. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 7. 
Die für die Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen üblichen Bedingungen[112] führten zu einer 
raschen Zersetzung des Ausgangsstoffes (siehe Tabelle 7, Eintrag 1), auch ein Verzicht auf 
Kupferacetat führte nicht zur Isolierung von Produkten. Bei niedrigeren Temperaturen war kein 
Umsatz erkennbar (Eintrag 2), ebenso bei Durchführung in der Mikrowelle (Eintrag 3). Führte 
man die Reaktion unter den Bedingungen nach Fagnou et al. in Pivalinsäure durch,[157] ließ sich 
bei 80 °C und 100 °C kein Umsatz beobachten. Bei 120 °C wurde das desilylierte Diarylamin 130 
sowie in Spuren 131, das mutmaßlich durch eine oxidative Cyclisierung von 130 entsteht, 
beobachtet (Eintrag 4). 
 
Tabelle 7: Versuche zur oxidativen Cyclisierung des para-dioxygenierten Diarylamins 129. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), HOAc, 100 °C, 6 h Zersetzung 
2 (i) Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), HOAc, Luft, 80 °C, 2 h  
(ii) 100 °C, 4.5 h 
(i): keine Reaktion 
(ii): Zersetzung 
3 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), HOAc, 100 °C, 0.5 h, MW keine Reaktion 
4 (i) Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), HOPiv, Luft, 80 °C, 1 h  
(ii) 100 °C, 3 h  
(iii) 120 °C, 20 h 
(i), (ii): kein Umsatz 
(iii): 33 % 130  
6 % 131, 23 % 129  
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5.5 Synthese via 1,7-dioxygenierte 9H-Carbazole 
5.5.1 Schutzgruppenstrategie 
Da sich die oxidative Cyclisierung zum 1,4,7-trioxygenierten Carbazol 127 nicht wie gewünscht 
realisieren ließ, fiel die Wahl einer geeigneten alternativen Vorstufe auf ein adäquat geschütztes 
1,7-dioxygeniertes Carbazol 91. Die Synthese von Carbazolen mit diesem Substitutionsmuster 
über eine dehydrohalogenierende C–N-Bindungsknüpfung, gefolgt von einer oxidativen C–C-
Bindungsknüpfung, wurde 2011 von der Arbeitsgruppe um Knölker beschrieben.[158]  
Zum Abschluss der Totalsynthesen sollten sich die Pyranocarbazole 135 und 136 sowie die 
prenylierten bzw. geranylierten Verbindungen 134 durch Entschützung und Oxidation einfach in 
die Carbazol-1,4-chinone 57–63 überführen lassen, siehe Schema 24. Die Hydroxygruppen, die 
das Carbazol 91 in der 1- und in der 7-Position trägt, müssen im Verlauf der Synthese geschützt 
sein, da die oxidative Cyclisierung von Diarylaminen nur selten freie Hydroxygruppen tole-
riert.[159] Dabei müssen die Schutzgruppen PG und PG1 neben der gewünschten leichten Einführ- 
und Abspaltbarkeit, Orthogonalität und niedrigen Kosten des Schützungsreagenzes folgende 
Eigenschaften erfüllen: Sie müssen stabil gegenüber Carbonat- oder Phosphatbasen (C–N-
Kupplung), Essig- oder Pivalinsäure (oxidative Cyclisierung) sowie Hitze (oxidative Cyclisierung, 
Pyranringsynthese) sein. PG1 muss in Gegenwart einer Prenyl- oder Geranylgruppe bzw. eines 
Pyranrings abspaltbar sein. PG darf nur geringe koordinative Effekte zu Palladium ausbilden, um 
die gewünschte Regioselektivität bei der oxidativen Cyclisierung zu gewährleisten. 
 
 
 
 
 132 133 91 
 
 
 
 
 
 134 135 136 
 
 
 
 
 
  60–63 58, 59 57 
 
Schema 24: Vereinfachter Syntheseplan der Carbazolchinone 57–63. R1 = H, Prenyl; R2 = H, Me. 
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Bei der Benzylgruppe (für PG) und der Triisopropylsilygruppe (für PG1) handelt es sich um einen 
Schutzgruppensatz, der die oben genannten Kriterien erfüllt und bereits in der Synthese eines 
orthogonal geschützten 1,7-dioxygenierten Carbazols Anwendung fand.[160] 
 
5.5.2 Syntheseversuche via 1-Silyloxycarbazole1 
Zunächst wurde eine Buchwald–Hartwig-Reaktion des Anilins 138 mit dem Arylbromid 140 ange-
strebt, um das zweifach geschützte Diarylamin 141 zu erhalten, siehe Schema 25. Die vorherge-
hende Schutzgruppeneinführung erfolgte nach Standardmethoden.[161-162] Das gewünschte Pro-
dukt 141 konnte nur in niedriger Ausbeute erhalten werden, was sich möglicherweise mit der 
sterischen Hinderung des zur Kupplungsposition benachbarten Triisopropylsilylethers erklären 
lässt. 
 
 
   R = H:  137 
   R = TIPS:  138 
 
 
 139 140  141 
 
Schema 25: Syntheseversuch des Diarylamins 141 über eine Buchwald–Hartwig-Reaktion. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) K2CO3 (1.3 Äq.), BnBr (1.3 Äq.), Aceton, RT, 6 h, 96 %; (b) TIPSCl (1.5 Äq.), Imidazol 
(2 Äq.), CH2Cl2, 0 °C auf RT, 6 h, 84 %; (c) 138 (1.3 Äq.), Pd(OAc)2 (6 mol-%), XPhos (457, 0.12 Äq.), Cs2CO3 (1.3 Äq.), 
PhMe, 110 °C, 1 d, 9 %.  
Durch Vertauschen der Reihenfolge von Kupplung und Schützung sowie Anwendung der durch Li 
et al. für die Synthese von 2-Hydroxy-N-arylanilinen optimierten Kupplungsbedingungen[163] 
konnte das gewünschte Diarylamin 144 bei Verwendung des Arylbromids 140 in niedriger Aus-
beute gewonnen werden, siehe Schema 26. Diese ließ sich durch den Einsatz des Aryliodids 143 
und die von ihnen vorgeschlagene Variation der Reaktionsbedingungen bei Verwendung eines 
Aryliodids auf 85 % steigern, dabei entstand das gewünschte Diarylamin 144 in hervorragender 
Selektivität.  
 
 
 
   137 
 
 
 X = Br: 139  X = Br: 140 
 X = I:  142  X = I:  143 144 
 
Schema 26: Synthese des Diarylamins 144 über eine Goldberg–Ullmann-Kupplung. 
Reagenzien und Bedingungen: X = Br: (a) siehe Schema 25; (b) 137 (2 Äq.), Cs2CO3 (2 Äq.), CuI (0.2 Äq.), DMF, 110 °C, 
22 h, 41 %; X = I: (a) K2CO3 (1.5 Äq.), BnBr (1.5 Äq.), Aceton, RT, 6 h, 99 %; (b) 137 (2 Äq.), K3PO4 (2 Äq.), CuI (0.2 Äq.), 
DMF, 80 °C, 18 h, 85 %. 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebene Synthese des Carbazols 150 wurde zu einem großen Teil durch Vicky 
Langer unter Anleitung des Autors durchgeführt. 
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Ley und Thomas postulierten 2003 einen allgemeinen Mechanismus für die Goldberg–Ullmann-
Kupplung.[164] Für die Verwendung von 2-Aminophenolen als Kupplungspartner schlugen Li et al. 
2010 weitere mechanistische Details vor, siehe Schema 27.[163] Demnach bildet sich aus dem 
Aminophenol 145 nach Abstraktion eines Protons durch die eingesetzte Base zunächst ein 
Kupfer(I)komplex der Form 147. Durch oxidative Addition des Arylhalogenids 149 bildet sich ein 
Kupfer(III)komplex des Typs 148, aus dem durch reduktive Eliminierung eine Kupfer(I)spezies und 
das Diarylamin 146 freigesetzt werden. 
 
 
  145 
  146 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   147 
  148 
 
 
 
 
 
 
   149 
 
Schema 27: Postulierter Mechanismus für die Goldberg–Ullmann-Kupplung mit 2-Aminophenolen.[163-164] 
Auf diese C–N-Bindungsknüpfung folgten nun, nach Silylierung der freien Hydroxygruppe, die C–
C-Bindungsknüpfung in Form der oxidativen Cyclisierung und die Debenzylierung. Da die 
vollständige Abtrennung von Verunreinigungen nach der Cyclisierung nicht gelang, wurde das 
Rohprodukt in die sich anschließende Hydrierung eingesetzt, sodass das Carbazol 150 aus dem 
Diarylamin 144 in 56 % Ausbeute über drei Stufen erhalten werden konnte, siehe Schema 28. 
 
 
 
 
  144  141 150 
 
Schema 28: Synthese des O1-TIPS-geschützten Carbazols 150. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) TIPSCl (1.2 Äq.), Imidazol (1.2 Äq.), DMF, 50 °C, 24 h, 96 %; (b) Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), 
K2CO3 (0.1 Äq.), PivOH, 100 °C, 20 h, dann Pd(OAc)2 (5 mol-%), 100 °C, 20 h; (c) Pd/C (10 %), EtOAc, H2 (1 bar), RT, 
16 h, 60 % (2 Stufen). 
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Der nächste Schritt in der Synthese der Murraya- und Pyrayachinone ist die Anellierung eines 
Pyranrings an das Hydroxycarbazol 150. Die zweistufige Variante via Propargylierung und 
anschließender Cyclisierung (vgl. Abschnitt 5.3) von triisopropylsilyloxysubstituierten 
Hydroxycarbazolen ist in der Literatur[165] bereits beschrieben worden, siehe Schema 29.  
 
 
 
 
  R = Me: 151 
  R = H: 152 
   153 154 
 
Schema 29: Pyranringanellierung am Carbazol 152 nach Knölker et al.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) BBr3 (2 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf RT, 18 h; (b) 117 (2 Äq.), DBU (2 Äq.), CuCl2·2 H2O 
(0.9 mol-%), MeCN, RT, 19 h; (c) PhMe, RF, 23 h, 48 % 153, 9 % 154 (3 Stufen).[165]  
Die Anwendung dieser Bedingungen am vorliegenden Carbazol 150 führte jedoch nicht in 
gewünschter Ausbeute zum Propargylether 156, sondern lieferte diesen im Gemisch mit dem 
säulenchromatographisch schlecht abtrennbaren disilylierten Carbazol 155, siehe Schema 30, a 
und Tabelle 8, Eintrag 1. DBU ist als Reagenz zur Silyletherspaltung unter milden Bedingungen 
bekannt.[166] Die im Carbazol 150 im Vergleich zu 152 aufgrund der fehlenden benachbarten 
Methylgruppe geringfügig bessere Zugänglichkeit der Silylgruppe durch DBU ist eine mögliche 
Erklärung für diese Beobachtung. Der Ersatz von DBU durch Kalium- oder Caesiumcarbonat 
erbrachte nicht die gewünschte Ausbeutesteigerung an 156 (Tabelle 8, Einträge 2 und 3). 
 
 
 
 
 
 150 155 156 
 
 
 
 
 
 
 157 158 159 
 
Schema 30: Versuche zur Pyranringanellierung am Carbazol 150. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) zweistufige Variante: siehe Tabelle 8; (b) einstufige Variante: siehe Tabelle 9.  
 
Bei Anwendung der Bedingungen nach Casiraghi (siehe Schema 30, b und Tabelle 9, Einträge 1 
und 2)[146] wurde die Verbindung 159 in einer Ausbeute von bis zu 39 % erhalten, was den 
Beobachtungen in vergleichbaren Synthesen entspricht.[139, 149-150] Die Entstehung von 159 kann 
nach Guglielmetti et al. durch die Reaktion eines aktivierten Phenols 161 mit dem ungesättigten 
Keton 160 erklärt werden, siehe Schema 31.[149] 
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Tabelle 8: Versuche zur zweistufigen Pyranringanellierung mit dem Carbonat 117 am Carbazol 150. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 117 (1.3 Äq.), DBU (1.3 Äq.), CuCl2·2 H2O (1 mol-%),  
MeCN, 0 °C auf RT, 14 h 
48 % 156/155 (2.4:1)1 
35 % 150 reisoliert 
2 (i) 117 (1.5 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), CuCl2·2 H2O  
(1 mol-%), MeCN, 0 °C auf RT, 5 h  
(ii) KOt-Bu (1.3 Äq), 20 h, RT 
(i): kein Umsatz 
(ii): 8 % 155. 
3 117 (1.5 Äq.), Cs2CO3 (2 Äq.), CuCl2·2 H2O (1 mol-%),  
MeCN, RT, 30 h 
31 % 155, <30 % 1562 
18 % 150 reisoliert 
 
Die im Vergleich besten Ausbeuten an 157 lieferte 
die Methode nach Snieckus[147] zur einstufigen Py-
ranringanellierung, bei deren Anwendung ein Ge-
misch aus 157 und 158 im Verhältnis 4.8:11 in ei-
ner Gesamtausbeute von 70 % erhalten werden 
konnte, was 58 % an gewünschtem Pyranocarba-
zol 157 entspricht. Da sich beide Isomere säulen-
chromatographisch schlecht separieren ließen 
und die Ausbeute von 58 % an gewünschtem 
Pyrano[3,2-a]carbazol 157 nicht zu überzeugen vermochte, wurde auf die Durchführung 
weiterer Versuche zur Pyranringanellierung an das Silyloxycarbazol 150 verzichtet. 
 
Tabelle 9: Versuche zur einstufigen Pyranringanellierung am Carbazol 150. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Ti(OiPr)4 (4 Äq.), Prenal (118, 2 Äq.), PhMe, RT, 24 h 39 % 159, 11 % 157
2 
14 % 150 reisoliert 
2 Ti(OiPr)4 (4 Äq.), 118 (2 Äq.), PhMe, –78 °C auf RT, 24 h 10 % 159, 75 % 150 reisoliert 
3 PhB(OH)2 (0.2 Äq.), 118 (1.9 Äq.), EtCOOH (110 Äq.),  
PhMe, 100 °C, 24 h 
70 % 157/158 (4.8:1)1 
 
 
5.5.3 Synthese von 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol 
Aufgrund der niedrigen Regioselektivität bei der einstufigen Pyranringanellierung an das 
Carbazol 150 und der Basenlabilität des Triisopropylsilylethers, die die zweistufige Variante 
scheitern ließ, wurde eine alternative Schutzgruppe gesucht, die ebenfalls allen im Abschnitt 
5.5.1 benannten Eigenschaften genügt. Ein Sulfonsäureester, der gut einführbar und durch 
                                                        
1
 Keine Separation durch Chromatographie. Verhältnis aus 
1
H-NMR ermittelt. 
2
 Verunreinigt. 
  
160 
161 
159 
Schema 31: Mechanismus zur Bildung von 159. 
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alkalische Hydrolyse oder Reduktion leicht zu entfernen sein sollte, würde diesen Anforderungen 
entsprechen. Die Wahl fiel somit auf einen Toluolsulfonsäureester, dessen Stabilität als 
Schutzgruppe aromatischer[167-168] und aliphatischer[169] Alkohole bei der Durchführung oxidativer 
C–C-Bindungsknüpfungen in Gegenwart stöchiometrischer Mengen an Palladium(II)acetat 
bereits beschrieben wurde. Auch gegenüber den Bedingungen der hydrogenolytischen 
Benzyletherspaltung[170] sowie den leicht basischen Bedingungen[171] der darauf folgenden 
Propargylethersynthese sollte ein Toluolsulfonsäureester eine ausreichende Stabilität aufweisen. 
Die Synthese des O-sulfonylierten Hydroxycarbazols 164 erfolgte analog der Synthese von 150 
durch eine Sequenz aus Schützung, oxidativer Cyclisierung und Hydrierung, ausgehend vom 
Diarylamin 144, siehe Schema 32.  
 
 
162 
 
   R = Bn: 163 
 144 162 R = H: 164 
 
Schema 32: Synthese des Carbazols 164.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) TsCl (1.1 Äq.), Na2CO3 (0.2 Äq.), n-Bu4NCl (2 mol-%), NaOH (10 Äq.), PhCl, H2O, 0 °C, 
6 h, 95 %; (b) und (c) siehe Tabelle 10. 
 
Die selektive Sulfonylierung der Hydroxygruppe in Gegenwart des sekundären Amins gelang in 
guter Ausbeute unter Verwendung der von Tappe beschriebenen Bedingungen.[172] Die Anwen-
dung der optimalen Bedingungen der oxidativen Cyclisierung von 162 (vgl. auch Schema 28) 
lieferte das Carbazol 163 in einer Ausbeute von 76 %, siehe Tabelle 10, Eintrag 1, die sich durch 
Variation der Temperatur nicht steigern ließ (Einträge 2 und 3).  
 
Tabelle 10: Oxidative Cyclisierung von 162 und anschließende Benzyletherspaltung. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (b) Pd(OAc)2 (0.15 Äq.), K2CO3 (0.15 Äq.), PivOH, Luft, 100 °C, 24 h 76 % 163 
2 (b) Pd(OAc)2 (0.15 + 0.10 Äq.),
1 K2CO3 (0.15 + 0.10 Äq.),  
PivOH, Luft, 80 °C, 24 + 72 h 
kein 163 
isoliert 
3 (b) Pd(OAc)2 (0.15 + 0.10 Äq.),
1 K2CO3 (0.15 + 0.10 Äq.),  
PivOH, Luft, 120 °C, 16 + 7 h 
20 % 163 
4 (b) Pd(OAc)2 (0.15 Äq.), K2CO3 (0.15 Äq.), PivOH, Luft, 100 °C, 24 h 
(c) Pd/C (10 %), H2 (1 bar), EtOH, EtOAc, RT, 15 h 
61 % 164 
5 (b) Pd(OAc)2 (0.15 + 0.15 + 0.10 Äq.),
1 K2CO3 (0.15 + 0.15 + 0.10 Äq.), 
PivOH, Luft, 100 °C, 46 + 30 + 67 h  
(c) Pd/C (10 %), H2 (1 bar), EtOH, EtOAc, RT, 15 h 
41 % 164 
 
                                                        
1
 Die Zugabe weiteren Katalysators bei der Cyclisierungsreaktion sowie die Detektion entstandenen Produkts 
erfolgten nach Auswertung eines Dünnschichtchromatogramms. 
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Die säulenchromatographische Reinigung von 163 erwies sich insbesondere bei größeren 
Ansätzen als schwierig. Dieses Problem konnte jedoch – ähnlich wie in der Synthese des 
Carbazols 150 (vgl. Abschnitt 5.5.2) – durch den Verzicht auf eine Säulenchromatographie vor 
der anschließenden Hydrierung gelöst werden. Weiterhin störend war jedoch die mangelnde 
Reproduzierbarkeit dieser Reaktionssequenz (Einträge 4 und 5). 
Um die Synthesestufen der oxidativen Cyclisierung und der Schutzgruppenentfernung separat 
optimieren zu können, wurde ein Ersatz der Benzylgruppe durch eine Schutzgruppe mit besseren 
Löslichkeitseigenschaften angestrebt, sodass die chromatographische Reinigung nach der 
oxidativen Cyclisierung erleichtert wird. Da die Entfernung eines Methylethers in Gegenwart 
eines Sulfonsäureesters an Carbazolen literaturbekannt ist,[173] ein Methylether sowohl unter 
Bedingungen einer Goldberg–Ullmann-Kupplung[163] als auch der oxidativen Cyclisierung[139] 
stabil ist und die Regioselektivität der oxidativen Cyclisierung üblicherweise nicht durch einen 
zum Stickstoffatom meta-ständigen Methylether signifikant beeinträchtigt wird,[128, 139, 159, 174-175] 
wurde als Startmaterial für die Synthese nunmehr 3-Iodanisol (165) statt des Benzylethers 143 
eingesetzt, siehe Schema 33. Überdies ist 3-Iodanisol (165) im Gegensatz zu 143 käuflich, 
wodurch sich die Synthese des Carbazols 164 um eine Stufe verkürzt.  
 
 
 
 
 
 
 165 137  166 167 
 
 
   R = Me: 168 
   R = H: 164 
 
 
  169 
 
Schema 33: Optimierte Synthese des Carbazols 164 ausgehend von 3-Iodanisol (165).  
Reagenzien und Bedingungen: (a) 137 (2 Äq.), K3PO4 (2 Äq.), CuI (0.25 Äq.), DMF, 80 °C, 8.5 h, 90 %; (b) TsCl (1.1 Äq.), 
Na2CO3 (0.2 Äq.), n-Bu4NCl (2 mol-%), NaOH (4 Äq.), H2O, PhCl, RT, 3 h, 100 %; (c) Pd(OAc)2 (0.2 Äq.), K2CO3 (0.2 Äq.), 
PivOH, 100 °C, 22 h, 84 % 168, < 5 % 169; (d) siehe Tabelle 11. 
Die Synthese des Carbazols 168 gelang reproduzierbar im Multigrammmaßstab aus 3-Iodanisol 
(165) über drei Stufen in 76 % Ausbeute, wobei bei der oxidativen Cyclisierung das Regioisomer 
169 in einer Ausbeute von maximal 5 % entstand.1 Es sei angemerkt, dass ein Versuch zur 
Reduktion der Katalysatorbeladung bei der oxidativen Cyclisierung von 0.2 Äq. auf 0.15 Äq. unter 
ansonsten identischen Bedingungen zu einem drastischen Umsatzeinbruch (54 % 168, 35 % re-
isoliertes 167) führte, weswegen auf weitere Versuche zur Senkung der eingesetzten Menge des 
Palladiumkatalysators verzichtet wurde.  
                                                        
1
 Das Carbazol 169 wurde im Gemisch mit unumgesetztem Diarylamin 167 sowie weiteren Nebenprodukten der 
Reaktion erhalten. 
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Für die Spaltung von Arylmethylethern sind verschiedene Methoden in der Literatur bekannt, bei 
denen zunächst das Sauerstoffatom durch eine Lewis- oder Brønsted-Säure aktiviert und an-
schließend die Methylgruppe durch Substitution entfernt wird.[176-177] Übliche Reagenzien für 
diese Transformation sind Bortribromid,[178] Pyridiniumchlorid[63, 179] und Bromwasserstoffsäure 
in Eisessig,[180] wobei insbesondere Bortribromid in der Vergangenheit bereits häufiger Anwen-
dung in der Spaltung von Methylcarbazolylethern fand.[159, 181-184] 
Obgleich die Methyletherspaltung mit Bortribromid an 
tosyloxysubstituierten Anisolen bereits in guter Ausbeute 
beschrieben worden ist,[185] ließ sich das Produkt 164 durch 
Spaltung des Methylethers in 168 weder mit Bortribromid noch 
mit Bortrichlorid in gewünschter Ausbeute isolieren, siehe 
Tabelle 11, Einträge 1–3. Die Reaktion mit Bortribromid lieferte das bromierte Carbazol 170 in 
einer Ausbeute von bis zu 35 %. Ähnliche bromierte Nebenprodukte wurden bereits bei der Um-
setzung von Carbazolchinonen[63] und Benzochinonen[186] beschrieben. Als weitere Reagenzien 
zur Etherspaltung wurden daher Pyridiniumchlorid sowie wässrige Bromwasserstoffsäure unter-
sucht (Einträge 4 und 5). Das gewünschte Hydroxycarbazol 164 konnte dabei in Ausbeuten von 
79 % bzw. 91 % aus 168 dargestellt werden und war somit als zentrales Intermediat der Synthese 
der Murraya- und Pyrayachinone in 69 % über vier Stufen, ausgehend von den käuflichen 
Ausgangsstoffen 137 und 165, herstellbar. 
 
Tabelle 11: Spaltung des Methylethers am Carbazol 168. 
Eintrag  Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1  BBr3 (3 Äq.), CH2Cl2, 0 °C auf RT, 20 h 35 % 170 
2  BBr3 (7 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf –20 °C, 30 h 41 % 164, 29 % 170 
3  BCl3 (5 Äq.), CH2Cl2, 0 °C auf RT, 5 d 32 % 168 reisoliert 
4  Pyridiniumchlorid, 200 °C, 45 min 79 % 164 
5  HBr (48 % in H2O), HOAc, RF, 2 h 91 % 164 
 
 
5.5.4 Synthese von Pyrayachinon-B1 
Ausgehend vom Carbazol 164 wurde zunächst der Pyranring anelliert. Auf die Anwendung der 
einstufigen, boronsäurekatalysierten Variante[138] wurde aufgrund der bei Umsetzung des Silyl-
oxycarbazols 150 beobachteten mäßigen Regioselektivität (vgl. Abschnitt 5.5.2) verzichtet. Bei 
der Reaktion mit Titantetraisopropoxid und Prenal (118) konnte das gewünschte Produkt 171 
nur in einer niedrigen Ausbeute neben dem Pyrano[2,3-b]carbazol 172 beobachtet werden. 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden zu einem großen Teil durch Patrick Zimdars unter 
Anleitung des Autors durchgeführt. 
 
 
Abbildung 12: Nebenprodukt 
170 der Etherspaltung mit BBr3. 
170  
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Dessen Bildung kann durch eine Lewis-Säure-vermittelte Pyranringöffnung des zunächst 
gebildeten Produkts 171 zu 174 und anschließender erneuter Bildung eines Pyranrings 
rationalisiert werden, siehe Schema 34. 
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 173 174 
 
Schema 34: Versuch zur einstufigen Darstellung des Pyranocarbazols 171 aus 164 und möglicher Reaktions-
mechanismus zur Bildung des Nebenprodukts 172. 
Reagenzien und Bedingungen: Prenal (118, 2 Äq.), Ti(OiPr)4 (4 Äq.), PhMe, RT, 24 h, 23 % 171, 11 % 172. 
Eine deutliche Steigerung von Selektivität und Ausbeute konnte bei Anwendung der Sequenz aus 
Propargylierung und Umlagerung erreicht werden (vgl. Abschnitt 5.3), die hier in einer Ausbeute 
von 78 % über zwei Stufen gelang. Beim Verzicht auf die säulenchromatographische Reinigung 
des Propargylethers 175 konnte das Pyranocarbazol 171 in 85 % Ausbeute erhalten werden, 
siehe Schema 35.  
 
 
 
 
  164  175 171 
 
Schema 35: Aufbau des Pyranrings am Carbazol 164.  
Reagenzien und Bedingungen: Separate Durchführung von (a) und (b): (a) DBU (1.3 Äq.), 117 (2.5 Äq.), CuCl2·2 H2O 
(4 mol-%), MeCN, 0 °C auf RT, 3 d, 78 %; (b) PhMe, RF, 16 h, 100 %; Durchführung von (a) und (b) ohne 
Chromatographie nach (a): (i) DBU (2 Äq.), 117 (2 Äq.), CuCl2·2 H2O (0.5 mol-%), MeCN, RT, 28 h; (ii) PhMe, RF, 19 h, 
85 % (2 Stufen). 
In der Synthese von Pyrayachinon-B (58) schließen sich nun die Entfernung des Sulfonsäurees-
ters sowie die Oxidation des resultierenden Hydroxycarbazols 176 zum Carbazolchinon 58 als fi-
nale Syntheseschritte an, siehe Schema 36. Literaturbekannte Methoden zur Desulfonylierung 
sind die Umsetzung mit TBAF[187], die Verseifung mit Natriummethanolat[188] oder Natronlau-
ge[189] sowie die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid.[190] Für die Transformation von 1-Hydro-
xycarbazolen in 9H-Carbazol-1,4-chinone sind bislang zwei Verfahren bekannt: Die Oxidation mit 
PCC[118, 191-192] und die Teuber-Reaktion genannte[193] Umsetzung mit Kaliumnitrosodisulfonat,[124, 
191, 194] das nach seinem Entdecker[195] auch „Fremys Salz“ genannt wird.  
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 171 176 58 
 
Schema 36: Darstellung von Pyrayachinon-B (58). 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 12. 
Die Arbeitsgruppe um Bringmann untersuchte die Umsetzung von 1-Hydroxy-3-methyl-9H-
carbazol (177) zu Murrayachinon-A (65) mittels beider Methoden und stellte dabei die 
Überlegenheit des Kaliumnitrosodisulfonats (Ausbeute: 73 %) gegenüber Pyridinium-
chlorchromat (Ausbeute: 44 %) fest, siehe Schema 37.[191] Aufgrund dieser Beobachtung sowie 
der nicht unerheblichen Toxizität chromhaltiger Verbindungen wurde in der vorliegenden Arbeit 
nur Fremys Salz zur Oxidation von Hydroxycarbazolen verwendet. 
 
 
 
  177 65 
 
Schema 37: Oxidation des 1-Hydroxycarbazols 177 nach Bringmann et al.  
Reagenzien und Bedingungen: ON(SO3K)2 (3 Äq.), KH2PO4 (0.4 Äq.), Aceton/H2O (1:1), RT, 30 min, 73 % oder PCC 
(4 Äq.), CH2Cl2, RT, 30 s, 44 %.
[191] 
Die Teuber-Reaktion verläuft über eine initiale Oxidation des eingesetzten Phenols 47 zum 
Phenoxylradikal 178, welches im Anschluss mit einem weiteren Äquivalent Kaliumnitroso-
disulfonat reagiert, siehe Schema 38. Dabei entstammt das Sauerstoffatom para zur bereits 
vorhandenen phenolischen Hydroxygruppe dem Kaliumnitrosodisulfonat, wie durch Isotopen-
markierungsexperimente nachgewiesen werden konnte.[193, 196] Nach Abspaltung des Imidobis-
sulfats wird das Benzochinon 33 erhalten. 
 
 
 
 
 
 
 
 47 178 179 33 
 
Schema 38: Mechanismus der Teuber-Reaktion. 
Die Verwendung von TBAF zur Entfernung des Sulfonsäureesters führte nicht zu einem 
erkennbaren Umsatz, auch durch Verseifung von 171 konnte 176 nur in unbefriedigender Repro-
duzierbarkeit in bis zu 66 % Ausbeute erhalten werden (siehe Tabelle 12, Einträge 1 bis 4), wobei 
angemerkt sei, dass ein Versuch zur Neutralisierung auf pH ≈ 7 bei der wässrigen Aufarbeitung in 
der Zersetzung des labilen Hydroxycarbazols 176 resultierte (Eintrag 3). Zur Umgehung dessen 
wurde versucht, die Verseifungsreaktion mit der sich anschließenden Oxidation zu einer 
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Eintopfreaktion zu verbinden, was in Ethanol die Bildung des 
Nebenprodukts 180, siehe Abbildung 13, zur Folge hatte und in 
Dioxan zu kompletter Zersetzung führte (Einträge 5 und 6). 
Reduktion mit Lithiumalanat lieferte schließlich das Carbazol 176 
gut reproduzierbar in einer Ausbeute von 66 %, (Eintrag 7), wobei 
176 zur Vermeidung von Zersetzungsreaktionen nur über eine 
kurze Chromatographiesäule filtriert wurde.  
 
Tabelle 12: Sulfonsäureesterspaltung und Oxidation am Carbazol 171. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (a) TBAF (1.3 + 1.2 Äq.), DMF, 100 °C, 2 + 19.5 h kein Umsatz 
2 (a) Na (10 Äq.), MeOH, RF, 2 h 61 % 176 
3 (a) NaOH (5 Äq.), H2O, EtOH, RF, 1 h; Aufarbeitung: NH4Cl/H2O–EtOAc Zersetzung 
4 (a) NaOH (10 Äq.), H2O, EtOH, RF, 2.5 h; Aufarbeitung: H2O–EtOAc 66 % 176 
5 (a) NaOH (6 Äq.), H2O, EtOH, RF, 3 h 
(b) ON(SO3K)2 (2 Äq.), KH2PO4 (10 Äq.), RT, 1.25 h 
17 % 58 
18 % 180 
6 (a) NaOH (10 Äq.), H2O, 1,4-Dioxan, RF, 7 h Zersetzung 
7 (a) LiAlH4 (7 Äq.), THF, RF, 2 h 66 % 176 
8 (b) ON(SO3K)2 (3 Äq.) PhH, H2O, RT, 45 min Zersetzung 
9 (b) ON(SO3K)2 (3 Äq.), Aceton, H2O, RT, 2.5 h 70 % 58 
 
Für die Oxidation von Phenolen zu Chinonen mit Fremys Salz existieren Vorschriften zur 
Durchführung in zweiphasigem[197] (Wasser–Benzol) sowie einphasigem[191, 198] Medium (Wasser–
Aceton), wobei hier nur Letzteres zum gewünschten Erfolg führte (Einträge 8 und 9): 
Pyrayachinon-B (58) wurde so in einer Ausbeute von 70 % erhalten. Dessen spektroskopische 
Daten stimmen mit den durch Furukawa et al. beschriebenen überein, siehe Tabelle 13.[100] 
 
Tabelle 13: 1H-NMR-Datenvergleich von Pyrayachinon-B (58). 
H Lit.[100] (CDCl3) Synth. (CDCl3) 
3-Me 1.48 (s) 1.48 (s) 
8-Me 2.14 (d, 1.5 Hz) 2.15 (d, 1.6 Hz) 
1 5.70 (d, 10 Hz) 5.72 (d, 9.8 Hz) 
9 6.44 (q, 1.5 Hz) 6.46 (q, 1.6 Hz) 
2 6.60 (d, 10 Hz) 6.58 (d, 9.8 Hz) 
5 6.86 (d, 9 Hz) 6.87 (d, 8.8 Hz) 
6 7.94 (d, 9 Hz) 7.95 (d, 8.8 Hz) 
11 9.32 (br. s) 9.16 (br. s) 
 
Abbildung 14:  
Pyrayachinon-B (58). 
 
 
Abbildung 13: Nebenprodukt  
bei der Eintopfreaktion 
(Tabelle 12, Eintrag 5). 
180  
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5.5.5 Synthese von Pyrayachinon-C1 
Die Synthese von Pyrayachinon-C (59) erfolgte ausgehend von 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-
9H-carbazol (164) analog der im Abschnitt 5.5.4 beschriebenen Synthese von Pyrayachinon-B 
(58), siehe Schema 40 und Schema 41. Für die Propargylierung von 164 wurde das Carbonat 183 
verwendet, das durch Addition von Ethinylmagnesiumbromid an das Keton 181 und 
anschließendes Abfangen des entstehenden Alkoholats 182 mit Chlorameisensäuremethylester 
dargestellt werden konnte, siehe Schema 39.[199] 
 
 
 
 181 182 183  
 
Schema 39: Darstellung des Carbonats 183. 
Reagenzien und Bedingungen: (i) HCCMgBr (1.25 Äq.), THF, –78 °C auf RT, 2 h; (ii) –78 °C, ClCOOMe (1.9 Äq.), RT, 
18 h, 91 %. 
Das Pyranocarbazol 185 ließ sich aus 164 in einer Ausbeute von 69 % über zwei Stufen 
darstellen, siehe Schema 40. Im Gegensatz zur Vorstufensynthese von Pyrayachinon-B (58) 
führte das Auslassen der chromatographischen Reinigung nach der Propargylethersynthese nicht 
zu einer Ausbeutesteigerung (vgl. Abschnitt 5.5.4).  
 
 
 
 
 
 164 184 185  
 
Schema 40: Synthese des Pyranocarbazols 185. 
Reagenzien und Bedingungen: Separate Durchführung von (a) und (b): (a) DBU (2.5 Äq.), 183 (3 Äq.), CuCl2·2 H2O 
(1 mol-%), MeCN, 0 °C auf RT, 45 h, 69 %; (b) PhMe, RF, 22 h, 100 %; Durchführung von (a) und (b) ohne 
Chromatographie nach (a): (a) DBU (2 Äq.), 183 (2 Äq.), CuCl2·2 H2O (1 mol-%), MeCN, 0 °C auf RT, 24 h; (b) PhMe, RF, 
22 h, 69 % (2 Stufen). 
Während in der Synthese von Pyrayachinon-B (58) die reduktive Desulfonylierung der Verseifung 
überlegen war, konnte in der Synthese von Pyrayachinon-C (59) eine deutlich höhere Ausbeute 
an gewünschtem Hydroxycarbazol 186 bei der Anwendung der alkalischen Hydrolyse festgestellt 
werden, siehe Schema 41 und Tabelle 12. Wie in der Synthese von Pyrayachinon-B (58) erwies 
sich die Vorstufe, das 1-Hydroxycarbazol 186, als nur mäßig stabil und wurde daher rasch zu 
Pyrayachinon-C (59) umgesetzt. Dieses konnte aus 185 durch Desulfonylierung und Oxidation in 
einer Ausbeute von 64 % über zwei Stufen dargestellt werden.  
 
 
 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden zu einem großen Teil durch Adrian Kishonti unter 
Anleitung des Autors durchgeführt. 
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 185 186 59 
 
 
 
Schema 41: Synthese von Pyrayachinon-C (59). 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 14 
 
Tabelle 14: Sulfonsäureesterspaltung und Oxidation am Carbazol 185. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (a) NaOH (50 Äq.), EtOH/H2O (5:1), 100 °C, 3 h 87 % 186 
2 (a) LiAlH4 (6 Äq.), THF, RF, 26 h, 47 % 186 
3 (a) NaOH (50 Äq.), EtOH/H2O (5:1), 100 °C, 3 h 
(b) ON(SO3K)2 (3.5 Äq.), Aceton/H2O (1:1), RT, 18 h 
64 % 59 
 
Die spektroskopischen Daten des synthetisierten Pyrayachinon-C (59) stimmen mit den durch 
Furukawa et al. beschriebenen überein, siehe Tabelle 15.[69] 
 
Tabelle 15: 1H-NMR-Datenvergleich von Pyrayachinon-C (59). 
H Lit.[69] (CDCl3) Synth. (CDCl3) 
3-Me 1.44 (s) 1.44 (s) 
6‘ 1.56 (s) 1.57 (s) 
5‘ 1.65 (s) 1.65 (d, 0.9 Hz) 
1‘ 1.76 (m) 1.71 (ddd, 13.9, 11.0, 6.0 Hz), 
1.78 (ddd, 13.9, 10.1, 6.6 Hz) 
2‘ 2.12 (m) 2.07–2.21 (m) 
8-Me 2.15 (d, 1.7 Hz) 2.15 (d, 1.9 Hz) 
3‘ 5.09 (t, 1.3 Hz) 5.09 (tspt, 7.3, 1.3 Hz) 
1 5.68 (d, 9.8 Hz) 5.68 (d, 10.1 Hz) 
9 6.45 (q, 1.7 Hz) 6.45 (q, 1.6 Hz) 
2 6.63 (d, 9.8 Hz) 6.61 (d, 9.8 Hz) 
5 6.86 (d, 8.7 Hz) 6.86 (d, 8.5 Hz) 
6 7.94 (d, 8.7 Hz) 7.94 (d, 8.5 Hz) 
11 9.37 (br. s) 9.28 (br. s) 
 
 
 
Abbildung 15:  
Pyrayachinon-C (59). 
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5.5.6 Synthese von Murrayafolin-B, Murrayachinon-B und Murrayachinon-E1 
In der Vergangenheit erwies sich die direkte, regioselektive Prenylierung von Carbazolen als 
schwierig.[200] Da jedoch die Pyranocarbazole 171 und 185 leicht zugänglich sind (vgl. Abschnitte 
5.5.4 und 5.5.5) und kürzlich durch den Arbeitskreis Knölker eine Methode zur reduktiven Pyran-
ringöffnung vorgestellt wurde, die auch bereits in der Totalsynthese verschiedener Naturstoffe 
zur Anwendung kam,[128, 184] wurde versucht, die Prenyl- und Geranylgruppen der Verbindungen 
60–63 durch reduktive Öffnung des entsprechenden Pyranrings aufzubauen, siehe Schema 42.  
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Schema 42: Reduktive Öffnung des Pyranrings in der Synthese der Murrayachinone 60–63. 
Diese reduktive Öffnung des Pyranrings wurde bei der Reduktion von 189 entdeckt, als nicht das 
erwartete Produkt der partiellen Reduktion des Nitrils, 191, sondern das prenylierte Carbazol 
190 als Hauptprodukt isoliert werden konnte, siehe Schema 43. Ein Versuch zur Aufklärung des 
Reaktionsmechanismus mit Diisobutylaluminiumdeuterid lieferte das dideuterierte Carbazol 
190-d2, was den skizzierten Reaktionsmechanismus via 192 und 193 nahe legt.
[128] Der Pyranring 
im zu 189 analogen Girinimbin (110, vgl. Schema 16), das anstelle einer Cyano- eine Methyl-
gruppe in Nachbarschaft zu dem Pyranring trägt, konnte unter gleichen Bedingungen nicht, 
jedoch durch Zusatz von Siliciumchlorid in überstöchiometrischen Mengen in guter Ausbeute 
geöffnet werden.[128] 
 
 
 
 
 189 190 191 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 192 193 190-d2 
 
Schema 43: Produkte und Mechanismus der reduktiven Pyranringöffnung am Carbazol 189 nach Knölker et al.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) DIBAL-H (3 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf –30 °C, 3.5 h, 75 % 190, 21 % 191.
[128]  
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche zur Synthese von Murrayachinon-E (60) wurden zu einem 
großen Teil durch Patrick Zimdars unter Anleitung des Autors durchgeführt. 
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Wurde diese Methode im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf das Pyranocarbazol 171 ange-
wandt, konnte das 7-Hydroxy-8-prenylcarbazol 187 in einer Ausbeute von 77 % erhalten werden, 
siehe Schema 44. In den darauf folgenden Synthesestufen, der reduktiven Sulfonsäureester-
spaltung und der Oxidation des leicht zersetzlichen Phenols 194 zum Chinon, wurde 
Murrayachinon-E (60) in 75 % über zwei Stufen synthetisiert. 
 
 
 
 
 171 187 
 
 
 
 
 
 
 
 
 194 60 
 
Schema 44: Synthese von Murrayachinon-E (60). 
Reagenzien und Bedingungen: (a) SiCl4 (7 Äq.), DIBAL-H (7 Äq.), PhMe, –78 °C auf RT, 22 h, 77 %; (b) LiAlH4 (7 Äq.), 
THF, RF, 16 h, 93 %; (c) ON(SO3K)2 (3 Äq.), Aceton, H2O, RT, 68 h, 81 %. 
Da sowohl die Pyranringöffnung als auch die anschließende Detosylierung unter reduktiven 
Bedingungen ablief, wurde zur Einsparung einer Synthesestufe eine Kombination beider 
Reaktionen ohne Aufarbeitung angestrebt, siehe Schema 45. Wenn im Anschluss an die dünn-
schichtchromatographisch verfolgte reduktive Pyranringöffnung mit Lithiumalanat bei hohen 
Temperaturen reagieren gelassen wurde, fand eine zusätzliche Reduktion der Doppelbindung in 
der Prenylgruppe statt, sodass das Produkt 195 entstand, siehe Tabelle 16, Eintrag 1. Beim 
Verzicht auf eine Alanatzugabe wurde die Entfernung des Sulfonsäureesters nicht beobachtet 
(Eintrag 2), daher wurde auf weitere Versuche zur Zusammenfassung der reduktiven 
Pyranringöffnung und der reduktiven Desulfonylierung verzichtet. 
 
 
 
 
  171  194 195  
 
Schema 45: Versuche zur einstufigen Darstellung des Dihydroxycarbazols 194 aus 171. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 16. 
 
Tabelle 16: Versuche zur einstufigen Darstellung des Dihydroxycarbazols 194 aus 171. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (i) SiCl4 (7 Äq.), DIBAL-H (6 Äq.), PhMe, –78 °C auf RT, 3 h  
(ii) LiAlH4 (24 Äq.), RF, 21 h 
53 % 195 
2 (i) SiCl4 (5 Äq.), DIBAL-H (10 Äq.), PhMe, – 78 °C auf RT, 4 h 
(ii) 100 °C, 13 h 
12 % 187 
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Ausgehend vom prenylierten Hydroxycarbazol 187 sind zwei je dreistufige Wege denkbar, auf 
denen man zu Murrayachinon-B (61) gelangen kann, siehe Schema 46. Die Umsetzung von 
Murrayachinon-E (60) zu Murrayachinon-B (61) durch Deprotonierung der Hydroxygruppe mit 
einem Äquivalent n-Butyllithium und anschließender Zugabe von Methyliodid wurde von Norcott 
und McErlean beschrieben und liefert Murrayachinon-B (61) in einer Ausbeute von 95 %.[122] 
Wird jedoch zuerst O-methyliert und anschließend der Sulfonsäureester entfernt, kann vor der 
Oxidation zum Murrayachinon-B (61) noch Murrayafolin-B (197) erhalten werden. Zu diesem – 
1985 von Furukawa et al. aus M. euchrestifolia Hayata isoliert[97] – existiert bislang nur eine 
Synthese in 0.44 % Ausbeute über fünf Stufen (vgl. Schema 7).[118]  
 
 
 
 
 
 
  187 R = Ts:  196 
   R= H: 197 
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Schema 46: Synthesewege zu Murrayafolin-B (197), Murrayachinon-B (61) und Murrayachinon-E (60). Transforma-
tion (f) der Literatur entnommen. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) Me2SO4 (5 Äq.), K2CO3 (5 Äq.), Aceton, RT auf 40 °C, 16 h, 94 %; (b) LiAlH4 (6 Äq.), 
THF, RF, 18 h, 94 %; (c) ON(SO3K)2 (6 Äq.), Aceton, H2O, RT, 3 d, 68 %; (d) und (e) siehe Schema 44; (f) n-BuLi (1 Äq.), 
MeI (50 Äq.), THF, –78 °C auf RT, über Nacht, 95 %.[122] 
 
Murrayafolin-B (197) ließ sich durch Methylierung von 187 und anschließende Reduktion des 
Sulfonsäureesters in 88 % Ausbeute über zwei Stufen darstellen. Die nachfolgende Oxidation zu 
Murrayachinon-B (61) gelang mit einer Ausbeute von 68 %. Bezieht man das im Rahmen dieser 
Arbeit nicht reproduzierte Ergebnis der O-Methylierung von Norcott und Erlean ein, ist für die 
Synthese von Murrayachinon-B (61) aus dem Carbazol 187 die Sequenz Detosylierung–
Oxidation–Methylierung der Sequenz Methylierung–Detosylierung–Oxidation geringfügig 
überlegen (71 % gegenüber 60 % Ausbeute über je drei Stufen), bietet jedoch keinen Zugang zu 
Murrayafolin-B (197). Die spektroskopischen Daten der synthetisierten Murrayachinone-B (61) 
und -E (60) sowie von Murrayafolin-B (197) stimmen mit den durch Furukawa et al. 
beschriebenen überein, siehe Tabelle 17.[96, 98] 
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Tabelle 17: 1H-NMR-Datenvergleich von Murrayachinon-B (61) und -E (60) sowie Murrayafolin-B (197). Alle Daten 
aufgenommen in CDCl3, alle Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Nummerierung vgl. Schema 46. 
H Murrayachinon-B (61)  Murrayachinon-E (60)  Murrayafolin-B (197) 
 Lit.[96] Synth. Lit.[98] Synth. Lit. [97] Synth. 
5‘ 1.74 (s) 1.75 (d, 0.9) 1.80 (s) 1.79 (d, 1.3) 1.72 (s) 1.74 (d, 1.3) 
4’ 1.85 (s) 1.85 (s) 1.88 (s) 1.87 (s) 1.88 (s) 1.89 (s) 
3-Me 2.13 (d, 1.5) 2.14 (d, 1.9) 2.14 (s) 2.14 (d, 1.6) 2.42 (s) 2.45 (s) 
1’ 3.57 (d, 7) 3.57 (d, 6.9) 3.56 (d, 6.8) 3.57 (d, 6.9) 3.60 (d, 8) 3.63 (d, 6.9) 
7-
OMe 
3.91 (s) 3.91 (s) -- -- 3.90 (s) 3.93 (s) 
1-OH -- -- -- -- 4.99 (s) 5.02 (br. s) 
2‘ 5.23 (br. t, 7) 5.25 (tspt, 6.7, 1.6) 5.32 (t, 6.8) 5.20–5.45 (m) 5.30 (t, 8) 5.32 (tspt, 6.9, 1.3) 
2 6.42 (q, 1.5) 6.44 (q, 1.6) 6.45 (d, 1.5) 6.45 (q, 1.6) 6.56 (s) 6.58 (s) 
6 7.02 (d, 9) 7.03 (d, 8.8) 6.88 (d, 8.8) 6.88 (d, 8.5) 6.82 (d, 9) 6.86 (d, 8.5) 
4 -- -- -- -- 7.32 (s) 7.37 (s) 
5 7.98 (d, 9) 8.01 (d, 8.8) 7.95 (d, 8.8) 7.94 (d, 8.5) 7.72 (d, 9) 7.78 (d, 8.5) 
9 9.07 (br. s) 8.96 (br. s) 9.00 (br. s) 8.92 (br. s) 7.94 (s) 7.97 (br. s) 
 
 
5.5.7 Synthese von Murrayachinon-C und Murrayachinon-D 
Bei Anwendung der Reaktionsbedingungen der reduktiven Pyranringöffnung von 171 (vgl. 
Abschnitt 5.5.6) auf die Synthese von Murrayachinon-C (63) und -D (62) wurde das gewünschte 
geranylierte Carbazol 188 nur in niedrigen Ausbeuten isoliert. Auch bei Variation der 
Reaktionstemperatur konnte statt 188 überwiegend das Hexahydroisochromenocarbazol 198 in 
bis zu 60 % Ausbeute erhalten werden, siehe Schema 47 und Tabelle 18. 
 
 
 
 
 185  188 198  
 
 
Schema 47: Versuche zur reduktiven Pyranringöffnung an 185. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 18. 
 
Tabelle 18: Reaktion von 185 unter den Bedingungen der reduktiven Pyranringöffnung. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 SiCl4 (4 Äq.), DIBAL-H (4 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf RT, 20 h 60 % 198, 23 % 188 
2 SiCl4 (5 Äq.), DIBAL-H (5 Äq.), CH2Cl2, 0 °C auf RT, 23 h 40 % 198, 6 % 188 
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Die Bildung von 198 verwundert nicht angesichts der ausgeprägten Tendenz, mit der 
Methyl(prenylmethyl)pyranocarbazole im Sauren zu Cyclisierungen neigen.[139, 150, 174] Ein mögli-
cher Mechanismus, mithilfe dessen die Entstehung des Nebenproduktes 198 erklärt werden 
kann, ist in Schema 48 dargestellt. Demnach wird mithilfe der Lewissäure zunächst der Pyranring 
geöffnet, anschließend fungiert nicht DIBAL-H, sondern das verbliebene Olefin der Seitenkette 
als Nucleophil. Der Dihydropyranring wird durch intramolekulare Reaktion des Sauerstoffatoms 
mit dem Carbeniumion in 200 geschlossen. 
 
 
 
  185 199 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  198 200 
 
 
Schema 48: Mechanismusvorschlag für die Bildung des Nebenprodukts 198.  
Moody et al. beschrieben in ihrer Totalsynthese von Veraplichinon-A und -B die katalytische 
Hydrierung des Arylpropargylethers 201 zum Arylallylether 202, gefolgt von der Umlagerung zum 
ortho-geranylierten Phenol 203 mit einem das (E)-Isomer bevorzugenden Diastereomeren-
verhältnis von 2:1, siehe Schema 49.[201] Da die in der vorliegenden Arbeit gewünschten 
Naturstoffe Murrayachinon-C (63) und -D (62) eine Geranylgruppe tragen, also (E)-konfiguriert 
sind, und die Methode nach Moody et al. im Gegensatz zu der reduktiven Pyranringöffnung auch 
bei Umsetzung des Propargylcarbazolylethers 184 bevorzugt das gewünschte (E)-Isomer liefern 
sollte, wurde nun die Anwendung dieser Methode auf 184 untersucht. 
 
 
 
 
  201  202 203 
 
Schema 49: Synthese des ortho-geranylierten Phenols 203 nach Moody et al.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) Lindlar-Kat., H2 (1 bar), MeOH, RT, 4 h, 60 %; (b) DMF, 180 °C (MW), 40 min, 
83 %.[201] 
Die vollständig (E)-selektive Darstellung ortho-geranylierter Phenole aus den entsprechenden 
Allylarylethern ist bislang nicht bekannt, lediglich eine Methode, bei der säureinduziert 
(E)-selektiv ortho-Acetoxymethyl(methyl)allylphenole aus den entsprechenden Allylarylethern 
generiert werden.[202] Aufgrund der Säurelabilität der vorliegenden Carbazole wurde auf den 
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Versuch einer Anwendung dieser Methode verzichtet. Während die chromatographische 
Reinigung des Arylallylethers 204 in partieller Zersetzung resultierte, konnte das geranylierte 
Hydroxycarbazol 188 in einer Ausbeute von 79 % über zwei Stufen aus 184 erhalten werden, 
siehe Schema 50.  
 
 
 
 
 184  204 188 
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Schema 50: Synthese von Murrayachinon-D (62). 
Reagenzien und Bedingungen: (a) Lindlar-Kat. (10 %), EtOAc, H2 (1 bar), RT, 1 d; (b) DMF, 180 °C (MW), 1 h, 79 % 
(2 Stufen, E/Z (1.3:1); (c) LiAlH4 (10 Äq.), THF, RF, 22 h; (d) ON(SO3K)2 (8 Äq.), Aceton, H2O, RT, 22 h, 37 % 62, 19 % 
(Z)-62 (2 Stufen). 
Durch die sich anschließenden Schritte (Detosylierung–Oxidation) konnte Murrayachinon-D (62) 
in einer Ausbeute von 37 % sowie dessen (Z)-Isomer (Z)-62 in 19 % über zwei Stufen erhalten 
werden. Die säulenchromatographische Trennung der Isomere von 62 gelang im Gegensatz zu 
den Beobachtungen von Norcott und Erlean[122] ohne Mühe, womit diastereomerenreines 
Murrayachinon-D (62) isoliert werden konnte. Für die Darstellung von Murrayachinon-C (63) 
standen, analog der Synthese von Murrayachinon-B (61, vgl. Schema 46), erneut zwei je 
dreistufige Reaktionssequenzen ausgehend vom geranylierten Carbazol 188 zur Auswahl, siehe 
Schema 51. Die Sequenz aus Methylierung–Detosylierung–Oxidation lieferte Murrayachinon-C 
(63) im Gemisch mit seinem (Z)-Isomer in einer Ausbeute von 42 % über drei Stufen (a–c). 
Isomerenreines Murrayachinon-C (63) konnte, der Vorschrift von Norcott und Erlean folgend,[122] 
einmalig durch Methylierung von Murrayachinon-D (62) in einer Ausbeute von 58 % dargestellt 
werden, was einer Ausbeute von 21 %, ausgehend vom Carbazol 188, entspricht (d–f). Zwei 
Versuche zur Reproduktion der Methylierungsreaktion (f) führten jedoch nicht zum erneuten 
Erhalt von Murrayachinon-D (62). 
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Schema 51: Synthese von Murrayachinon-C (63). 
Reagenzien und Bedingungen: (a) K2CO3 (5 Äq.), Me2SO4 (7 Äq.), Aceton, RT auf 50 °C, 18 h, 92 %; (b) LiAlH4 (6 Äq.), 
THF, RF, 17 h; (c) ON(SO3K)2 (10 Äq.), Aceton, H2O, 3 d, RT, 46 % (2 Stufen); (d) und (e) siehe Schema 50; (f) n-BuLi 
(1.1 Äq.), THF, –78 °C, dann MeI (50 Äq.), 22 h, 58 %. 
Murrayachinon-C (63) ließ sich säulenchromatographisch, ebenso wie (E)-206, nicht von seinem 
(Z)-Isomer abtrennen. Gleiches gilt für 207, das bei längerer Verweilzeit auf einer Kieselgel-
Chromatographiesäule partiell zersetzt wurde. Versuche zur Diastereomerentrennung durch mit 
Silberacetat beschichtete Dünnschichtchromatographieplatten[203] vermochten die gewünschten 
Trennungen nicht zu erzielen. Ebenso konnte bei für die Verbindungen 188, 206, 207 und 63 
durchgeführten analytischen HPLC-Versuchen1 jeweils nur die Elution des Isomerengemisches 
mit einheitlicher Retentionszeit beobachtet werden.  
Die Variante der abschließenden O-Methylierung ist hier – das Gelingen der Methylierung 
vorausgesetzt – überlegen, da Versuche zur vollständigen Trennung der Diastereomere lediglich 
bei Murrayachinon-D (62) von Erfolg gekrönt waren und somit das reine (E)-Isomer für die 
abschließende O-Methylierung verwendet werden konnte. Die spektroskopischen Daten der 
synthetisierten Murrayachinone-C (63) und -D (62) stimmen mit den durch Furukawa et al. 
beschriebenen überein, siehe Tabelle 19.[100] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                        
1
 Bedingungen vgl. Abschnitt 8.1. 
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Abbildung 16: Murrayachinon-C (63) und Murrayachinon-D (62) 
 
Tabelle 19: 1H-NMR-Datenvergleich von Murrayachinon-C (63) und -D (62). 
H Murrayachinon-C (63) Murrayachinon-D (62) 
 Lit.[100] (CDCl3) Synth. (CDCl3) Lit.
[100] (CDCl3) Synth. (CDCl3) 
9’ 1.56 (s) 1.57 (s) 1.58 (s) 1.58 (s) 
8’ 1.61 (s) 1.62 (s) 1.64 (s) 1.65 (d, 1.1 Hz) 
10‘ 1.85 (s) 1.86 (s) 1.85 (s) 1.87 (d, 1.1 Hz) 
4‘, 5‘ 2.05 (s, 4 H) 2.03–2.07 (m, 2 H) 
2.08–2.13 (m, 2 H) 
2.07 (s) 2.07–2.13 (m) 
3-Me 2.13 (d, 2 Hz) 2.14 (d, 1.5 Hz) 2.12 (d, 2 Hz) 2.14 (d, 1.9 Hz) 
1‘ 3.58 (d, 7 Hz) 3.59 (d, 6.8 Hz) 3.51 (d, 7 Hz) 3.58 (d, 6.8 Hz) 
7-OH -- -- 5.52 (s) 5.29–5.41 (m) 
7-OMe 3.91 (s) 3.91 (s) -- -- 
6‘ 5.07 (m) 5.01–5.09 (m) 5.07 (m) 5.05 (tspt, 6.8, 1.5 Hz) 
2‘ 5.26 (t, 7 Hz) 5.24–5.31 (m) 5.32 (t, 7 Hz) 5.29–5.41 (m) 
2 6.41 (q, 2 Hz) 6.44 (q, 1.6 Hz) 6.41 (q, 2 Hz) 6.45 (q, 1.5 Hz) 
6 7.01 (d, 9 Hz) 7.04 (d, 9 Hz) 6.86 (d, 9 Hz) 6.89 (d, 8.7 Hz) 
5 7.98 (d, 9 Hz) 8.02 (d, 8.7 Hz) 7.88 (d, 9 Hz) 7.94 (d, 8.7 Hz) 
9 9.08 (br. s) 8.92 (br. s) 9.07 (br. s) 8.96 (br. s) 
 
 
5.5.8 Synthese dimerer Analoga 
Neben Murrayafolin-B (197) isolierten Furukawa et al. 1983 dessen 2,2‘-verknüpftes Dimer 
Bismurrayafolin-B (208) aus M. euchrestifolia Hayata,[204] später folgte die Isolierung von 
Bismurrayafolin-D (209) und -C (210), siehe Abbildung 17.[98] Bislang wurde keine Synthese dieser 
drei Naturstoffe beschrieben. Da in der Totalsynthese der Murrayachinone-B (61), -C (63) und -D 
(62, vgl. Abschnitte 5.5.6 und 5.5.7) die jeweiligen monomeren Einheiten dieser Bicarbazole 
dargestellt worden waren, lag die Durchführung von Dimerisierungsversuchen nahe. 
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 208 R = Me:  209 
  R = H:  210 
 
Abbildung 17: Die Bicarbazole Bismurrayafolin-B (208), -C (210) und -D (209). 
Bringmann et al. beschrieben eine Methode zur selektiven Dimerisierung von 1-Hydroxycarbazo-
len in 2-Position unter Verwendung von Di(tert-butyl)peroxid, siehe Schema 52,[191-192, 205] die 
Arylmethylether toleriert[206] und somit für die Anwendung in der Synthese der Bismurrayafoline 
interessant erschien. Verwendung fand diese zumeist hohe Ausbeuten liefernde Methode 
bereits in den Totalsynthesen der Naturstoffe Clausenamin-A, Bismurrayachinon-A und weiterer 
nicht natürlicher Analoga.[207]  
 
 
 
 
 
 
 177 211  
 
Schema 52: Dimerisierung von 1-Hydroxy-3-methylcarbazol (177) nach Bringmann et al. 
Reagenzien und Bedingungen: (t-BuO)2 (1 Äq.), PhCl, 22 h, RF, 81 %.
[191] 
Ein Postulat zum Mechanismus dieser Reaktion ist in Schema 53 dargestellt. Demnach wird 
zunächst oxidativ ein Radikal 212 aus dem eingesetzten Hydroxycarbazol 177 generiert. Mit 
einem weiteren Molekül des Hydroxycarbazols 177 kann sich eine radikalische Spezies des Typs 
213 bilden, die durch einen weiteren Einelektronentransfer zum Bi(dihydrocarbazolon) oxidiert 
wird und abschließend zum Produkt 211 tautomerisiert. Denkbar für die Bildung von 211 ist auch 
eine Rekombination zweier Radikale des Typs 212.  
 
 
 
 
 
 
 
 177  212  
 
´   + 177 
 
 
 
 
 
 
 
 211  213 
 
Schema 53: Möglicher Mechanismus zur Dimerisierung von 1-Hydroxy-3-methylcarbazol (177). 
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  R = Prenyl:  207 R = Prenyl: 209 
 
 
Schema 54: Synthese von Bismurrayafolin-B (208) und -D (209). 
Reagenzien und Bedingungen: (t-BuO)2 (1.5 Äq.), PhCl, RF, 90 min. R = H: 76 %; R = Prenyl: 100 %. 
Wendet man diese Methode auf die Hydroxycarbazole 197 und 207 an, können zwei 
Verbindungen mit den Molekulargewichten von Bismurrayafolin-B (208) und Bismurrayafolin-D 
(209) in guter bis sehr guter Ausbeute erhalten werden, siehe Schema 54. Es sei für die 
Darstellung von Bismurrayafolin-D (209) angemerkt, dass – bedingt durch die bislang nicht 
realisierte Isomerentrennung von 207 und (Z)-207 sowie deren synthetischer Vorstufen (vgl. 
Abschnitt 5.5.7) – ein Gemisch aus (E,E)-209, (E,Z)-209 und (Z,Z)-209 entstand, dessen Trennung 
via Säulenchromatographie oder HPLC im Rahmen dieser Arbeit nicht gelang. 
Vergleicht man die spektroskopischen Daten dieser Verbindungen mit den von Furukawa et al. 
bei ihrer Isolierung beschriebenen Daten,[98, 204] fallen insbesondere bei der Lage der 1H-NMR-
Signale Diskrepanzen auf, siehe Tabelle 20. Die Signallagen der Methylgruppe 3-Me weichen um 
etwa 0.3 ppm, die der Methyl-, Methylen- und Methinprotonen der Prenyl- bzw. Geranylseiten-
kette um bis zu 0.6 ppm, die der aromatischen Protonen uneinheitlich bis über 0.2 ppm 
voneinander ab. Furukawa et al. beschrieb 1H-NMR-Daten des Bismurrayafolin-B (208) nur in 
einem CDCl3–Aceton-d6-Gemisch unbekannter Zusammensetzung, führte jedoch zur Strukturauf-
klärung des Bismurrayafolin-D (209) und seiner Derivate 1D-NOE-Messungen von ausgewählten 
funktionellen Gruppen durch. Auf der Frequenz der benzylisch-allylischen Protonen der 
Geranylgruppe (1‘-H) in Bismurrayafolin-D (209) konnte eine Vergrößerung der Signale des N–H 
(9-H) und des Vinylprotons (2’-H) beobachtet werden. Einstrahlung auf die Methoxygruppen in 
Bismurrayafolin-D (209, δ = 3.89 ppm) sowie des von Furukawa et al. synthetisierten 
O-methylierten Derivats 214 (δ = 3.90 ppm) zeigte in beiden Fällen eine Signalvergrößerung 
eines aromatischen Dubletts (6-H). Weitere Kern–Overhauser-Effekte wurden von der 
Methylgruppe 3-Me zu einem aromatischen C–H (4-H) in 209 und 214 beobachtet, ferner in 214 
von der Methoxygruppe 1-OMe (δ = 3.40 ppm) zum N–H (9-H) sowie zur Methylgruppe 3-Me, 
mutmaßlich des anderen Carbazolfragments, siehe Abbildung 18, links. 
Im synthetisierten Bismurayafolin-D (209) konnten neben diesen Wechselwirkungen weitere 
beobachtet werden (siehe Abbildung 18, rechts), die zusammen mit den beobachtbaren COSY- 
und HMBC-Wechselwirkungen die von Furukawa et al. vorgeschlagene Struktur stützen. 
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Abbildung 18: Bicarbazol 208 (oben) und beobachtete Kern–Overhauser-Effekte in den Bicarbazolen 209, 210 und 
214 (unten). Unten links: 1D-NOE nach Furukawa et al.,[98] unten rechts: 2D-NOE in synthetisiertem 209. 
Tabelle 20: 1H-NMR-Datenvergleich von Bismurrayafolin-B (208) und Bismurrayafolin-D (209). 
H Bismurrayafolin-B (208) Bismurrayafolin-D (209) 
 Lit.[204] (CDCl3/Aceton) Synth. (CDCl3) Lit.
[98] (CDCl3) Synth. (CDCl3) 
9’ -- -- 1.42 (s, 6 H) 1.54 (s, 6 H) 
8’ -- -- 1.56 (s, 12 H) 1.60 (s, 6 H) 
10’ -- -- -- 1.90 (s, 6 H) 
4’ 1.28 (s, 6 H) 1.89 (s, 6 H) 1.4–1.6 (m, 8 H) 2.02–2.12 (m, 8 H) 
5‘ 1.24 (s, 6 H) 1.73 (s, 6 H) 1.4–1.6 (m) 2.02–2.12 (m) 
3-Me 2.46 (s, 6 H) 2.15 (s, 6 H) 2.48 (s, 6 H) 2.15 (s, 6 H) 
1’ 3.36 (d, 8 Hz, 4 H) 3.65 (d, 6.6 Hz, 4 H) 3.41 (m, 2 H), 
3.45 (m, 2 H) 
3.68 (d, 7.2 Hz, 4 H) 
7-OMe 3.86 (s, 6 H) 3.94 (s, 6 H) 3.89 (s, 6 H) 3.95 (s, 6 H) 
6’ -- -- 4.77 (t, 6.8 Hz, 2 H) 5.07 (tspt, 6.9,  
1.1 Hz, 2 H) 
2’ 5.01 (m, 2 H) 5.33 (tspt, 6.9,  
1.3 Hz, 2 H) 
5.08 (t, 6.8 Hz, 2 H) 5.37 (t, 6.4 Hz, 2 H) 
1-OH 6.78 (s, 2 H) 4.97 (br. s, 2 H) 5.17 (s, 2 H) 4.99 (br. s, 2 H) 
6 6.79 (d, 8 Hz, 2 H) 6.90 (d, 8.5 Hz, 2 H) 6.85 (d, 8.4 Hz, 2 H) 6.91 (d, 8.7 Hz, 2 H) 
5 7.69 (d, 8 Hz, 2 H) 7.84 (d, 8.5 Hz, 2 H) 7.77 (d, 8.5 Hz, 2 H) 7.85 (d, 8.7 Hz, 2 H) 
4 7.73 (s, 2 H) 7.58 (s, 2 H) 7.85 (s, 4 H) 7.59 (s, 2 H) 
9 7.92 (s, 2 H) 8.05 (br. s, 2 H) 7.85 (s) 8.09 (br. s, 2 H) 
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Furukawa et al. beschrieben keine NOE-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen 
Protonen 5-H und 4-H sowie zwischen der Methoxygruppe 7-OMe und der Geranylgruppe (1‘-H). 
Denkbar ist also neben der von ihnen vorgeschlagenen Struktur der Strukturvorschlag 215 für die 
Carbazolfragmente, siehe Abbildung 19, bei dem die Carbazolfragmente in 5-Position oxygeniert 
wären. Der Abstand zwischen den Protonen der Methylgruppe 3-Me und denen der Methoxy-
gruppe 1-OMe im anderen Carbazolfragment der in 4-Position dimerisierten Struktur 216 wurde 
mit 4.5 Å berechnet1 und liegt damit in einem mit NOESY detektierbaren Bereich, somit kommt 
eine in der Struktur 216 dargestellte Verknüpfung der Carbazolfragmente ebenfalls in Frage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 215  216 
 
Abbildung 19: Mögliche Strukturisomere 215 und 216 zu Bismurrayafolin-C (210) und -D (209). 
Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen der 1H-NMR-Signale verschiedener geranylierter 
Carbazole, siehe Abbildung 20 und Tabelle 21, erscheint ferner die Existenz einer Geranylgruppe 
im isolierten Bismurrayafolin-D (209) fraglich. Die zu den vier nichtbenzylischen Methylenpro-
tonen gehörenden Signale (4‘-H, 5‘-H) weichen gegenüber denen anderer, in 5- oder 8-Position 
geranylierter Carbazole um mindestens 0.6 ppm ab. Die zum Aromaten nächste Methylgruppe 
(10‘-H) der Vergleichsverbindungen ist im Spektrum im Bereich zwischen 1.81 und 1.95 ppm zu 
finden, Furukawa et al. beschrieben eine Verschiebung von 1.56 ppm. Ebenso ist eine deutliche 
Abweichung der olefinischen (> 0.16 ppm) und benzylischen (> 0.14 ppm) Protonen zu 
vermerken. Die Abweichung der Daten gegenüber denen eines nerylierten Carbazols ((Z)-206) ist 
ebenfalls groß, weitere häufig in Naturstoffen anzutreffende C10H17-Gruppen, z. B. die Lavandu-
lyl- oder die Linaloylgruppe sowie deren cyclisierte Derivate scheiden aufgrund der unpassenden 
Zahl olefinischer Protonen aus. Somit ist es ohne weitere Daten, insbesondere ohne Kenntnis der 
13C-NMR-Daten der von Furukawa et al. isolierten Substanz, in dieser Arbeit nicht möglich, eine 
alternative Struktur zu den Bismurrayafolinen vorzuschlagen. 
 
 
 
 
 
                                                        
1
 Die Abstandsmessung erfolgte im Programm „Chem3D 15“ nach einer Geometrieoptimierung durch die 
Methoden „MM2“ und „MM2 Dynamics“. 
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Abbildung 20: Weitere geranylierte und nerylierte Carbazole zum Vergleich der Protonen-NMR-Verschiebungen. 
 
Tabelle 21: Vergleich der 1H-NMR-Daten von Geranyl- und Nerylgruppen in verschiedenen Carbazolen in CDCl3. Alle 
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Daten der Verbindung 217 der Lit.[184] entnommen. 
H 217[184] (Z)-206 (E)-206 63 209 209[98] 
8’, 9‘ 1.57 (s) 
1.64 (s) 
1.68 (s) 
1.73 (d, 0.9) 
1.57 (s) 
1.62 (d, 0.6) 
1.57 (s) 
1.62 (s) 
1.54 (s) 
1.60 (s) 
1.42 (s) 
1.56 (s) 
10’ 1.95 (s) 1.81 (d, 1.3) 1.95 (d, 0.6) 1.86 (s) 1.90 (s) 1.56 (s) 
4’, 5’ 2.03–2.16 (m) 2.20–2.41 (m) 2.06–2.12 (m) 2.03–2.13 (m) 2.02–2.12 (m) 1.4–1.6 (m) 
1’ 4.01 (m) 3.61 (d, 6.9) 3.61 (d, 6.9) 3.59 (d, 6.8) 3.68 (d, 7.2) 3.41 (m) 
3.45 (m) 
6’ 5.06 (t, 6.2) 5.23–5.28 (m) 5.05–5.12 (m) 5.01–5.09 (m) 5.07 (tspt, 6.9, 1.1) 4.77 (t, 6.8) 
2’ 5.41 (t, 6.6) 5.28–5.37 (m) 5.28–5.37 (m) 5.24–5.31 (m) 5.37 (t, 6.4) 5.08 (t, 6.8) 
 
Das strukturell zu Bismurrayafolin-D (209) ähnliche Bismurrayafolin-C (210) trägt anstelle der 
zwei Methoxygruppen zwei weitere Hydroxygruppen. Das in Schema 53 skizzierte Radikal im 
Intermediat 212 sollte vergleichbar gut stabilisiert und damit ähnlich reaktiv sein wie dessen 
Analogon in 6-Position, ortho zur 7-Hydroxygruppe. Aus diesem Grund wurde ein Schützen die-
ser Hydroxygruppe für die Dimerisierungreaktion für notwendig erachtet, um diese regioselektiv 
ablaufen lassen zu können, siehe Schema 55.  
Die verwendete Schutzgruppe muss O-selektiv einführbar, orthogonal zur Tosylgruppe und in 
Anwesenheit der Geranylgruppe entfernbar sein, wodurch sauer bzw. hydrogenolytisch 
spaltbare Schutzgruppen ausscheiden. Prädestiniert für die Schützung erscheinen mittels TBAF 
mild entfernbare Silylgruppen. Obgleich die O-Silylierung ortho-geranylierter Phenole unter 
Standardbedingungen literaturbekannt ist,[208-209] gelang die Einführung einer TBDMS- oder 
TBDPS-Schutzgruppe am Hydroxycarbazol 188 unter verschiedenen Bedingungen nicht, siehe 
Tabelle 22. Aufgrund dieser Schwierigkeiten und der bislang ungelösten (E,Z)-Isomerentrennung 
von 188, durch die der gewünschte Naturstoff 210 voraussichtlich nur im Gemisch mit seinen 
Isomeren (E,Z)-210 und (Z,Z)-210 erhältlich wäre, wurde an dieser Stelle die Synthese von 
Bismurrayafolin-C (210) nicht weiter verfolgt. 
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Schema 55: Synthesen zu Bismurrayafolin-C (210). 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 22. 
Tabelle 22: Versuche zur O-Silylierung von 188. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (i) Imidazol (1.1 Äq.), TBDPSCl (1 Äq.), DMF, 40 °C, 5 h  
(ii) TBDPSCl (1.0 Äq.), 60 °C, 20 h 
(i) kein Umsatz 
(ii) kein Umsatz 
2 (i) Imidazol (2.1 Äq.), TBDPSCl (1.3 Äq.), DMF, RT, 1 d  
(nach Lit.[210]); (ii) Cs2CO3 (2.0 Äq.), 60 °C, 20 h 
(i) kein Umsatz 
(ii) Zersetzung 
3 (i) Imidazol (1.2 Äq.), TBDMSCl (2.1 Äq.), DMF, RT, 24 h 
(ii) DBU (kat.), 60 °C, 6 h 
(i) kein Umsatz 
(ii) 58 % 188 reisoliert 
4 (i) NaH (1.4 Äq.), TBDPSCl (1.7 Äq.), CH2Cl2, RT, 1 d 
(ii) NaH (1.4 Äq.), RT, 7 d 
(i) kein Umsatz 
(ii) 53 % 188 reisoliert 
 
 
5.5.9 Synthese von Pyrayachinon-A 
Versuche zum regioselektiven Aufbau des Pyranrings mithilfe einer N-Substitution 
Die regioselektivitätsbestimmende C–C-Bindungsknüpfung bei der Anellierung des Pyranrings 
durch meta-substituierte Arylpropargylether findet in einer [3,3]-sigmatropen Umlagerung zu 
Beginn der Reaktionssequenz statt (vgl. Schema 17). Die konvergenteste Synthese von 
Pyrayachinon-A (57) unter Einbeziehung von Synthesevorläufern des Pyrayachinon-B (58, vgl. 
Abschnitt 5.5.4) würde eine Umkehr der bislang beobachteten Regioselektivität dieser 
Umlagerung beinhalten. 
Befinden sich Aminosubstituenten in meta-Position zur Propargyloxygruppe, können die 
entsprechenden 5-substituierten Chromene in hoher Selektivität erhalten werden, 
insbesondere, wenn das Stickstoffatom Teil eines anellierten Aromaten ist (z. B. in der Synthese 
von Pyrayachinon-B (58) sowie in Literaturbeispielen).[174, 211-212] Ein möglicher Grund hierfür ist 
die in der initialen Umlagerung temporär aufgehobene Aromatizität: Bei der Umlagerung in die 
para-Position zum Stickstoffsubstituenten wird diese auf eine Benzolstruktur reduziert (221), 
wohingegen sie bei Umlagerung in die ortho-Position in einem Indolfragment erhalten bleibt 
(222), siehe Schema 56.  
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Schema 56: Mögliche Regioisomere nach der sigmatropen Umlagerung von 175. 
Mit anderen zur Propargyloxygruppe meta-ständigen Substituenten lassen sich, sofern diese die 
Umlagerung nicht sterisch behindern, mäßige bis hohe Regioselektivitäten erreichen.[213-215] So 
beobachteten Moody et al. bei der thermischen Umlagerung des meta-acylierten Arylvinylethers 
223 nur das unerwünschte Regioisomer 224. Bei Umsetzung des von 223 abgeleiteten Silylethers 
225 konnte die Regioselektivität weitestgehend umgekehrt werden, siehe Schema 57.[214] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 223 224 225 226 227 
 
Schema 57: Regioselektivitätssteuerung der Claisen-Umlagerung nach Moody et al.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) DMF, 150 °C (MW), 1 h, 88 %; (b) PhMe, 160 °C (MW), 1.5 h, 85 % 226, 13 % 
227.[214] 
Für die Anellierung von Pyranringen an Carbazole wurde bislang nur eine geringfügige Selek-
tivitätssteuerung beschrieben.[174] Bei der thermischen Cyclisierung eines aus dem Carbazol 228 
dargestellten Arylpropargylethers 232 durch die Arbeitsgruppe Knölker wurde neben geringen 
Mengen eines Furocarbazols ausschließlich das Pyrano[3,2-a]carbazol 233, nicht aber dessen 
regioisomeres Pyrano[2,3-b]carbazol isoliert, siehe Schema 58. Bei vorheriger N-Tosylierung 
konnten aus dem Carbazolylpropargylether 234 die regioisomeren Verbindungen 235 und 236 
im Verhältnis von 7.7:1 in einer Ausbeute von 82 % erhalten werden.[174]  
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Schema 58: Beobachtete Isomere bei der Cyclisierung der Arylpropargylether 232 und 234 nach Knölker et al.[174] 
Reagenzien und Bedingungen: R = H: (a) BBr3 (1.9 Äq.), CH2Cl2, −78 °C auf RT, 2 h, 91 %; (b) 183 (1.5 Äq.), DBU (2 Äq.), 
CuI (0.5 mol-%), MeCN, RT, 22 h; (c) PhMe, RF, 22.5 h, 49 % 233 (2 Stufen); R = Ts: (a) BBr3 (3 Äq.), CH2Cl2, −78 °C auf 
RT, 2.5 h; (b) 183 (2 Äq.), DBU (3 Äq.), CuI (0.5 mol-%), MeCN, RT, 22 h; (c) Xylol, RF, 27.5 h, 82 % (235/236 (7.7:1), 
3 Stufen).[174] 
Auf diesen Beobachtungen aufbauend wurde nun das Stickstoffatom des Carbazols 175 mit einer 
sterisch anspruchsvollen Gruppe zu schützen versucht, um eine möglichst hohe Regioselektivität 
der Cyclisierung zur b-Seite des Carbazols zu erreichen, siehe Schema 59. Die Einführung einer 
Silylschutzgruppe wie bei Moody et al. in Gegenwart des 
terminalen Alkins wurde aufgrund der durch das Vorhandensein 
der Alkingruppe erwarteten, nicht ausreichenden Chemoselekti-
vität nicht in Betracht gezogen. Versuche zur N-Silylierung einer 
Vorstufe wurden wegen der in Abschnitt 5.5.2 beschriebenen 
Migrationstendenz der Silylgruppen unterlassen. Die verwendete 
Schutzgruppe sollte unter Tolerierung des entstehenden Pyran-
rings abspaltbar sein, was besonders Acyl-, Carboxyl- und 
Sulfonylgruppen prädestiniert erscheinen ließ.  
Das Schützen mit einer Tritylgruppe zu 238A konnte nicht realisiert werden, ebenso wenig wie 
die Darstellung der Sulfonamide 238B und -C (siehe Tabelle 23, Einträge 1 bis 3)[216-217] – 
mutmaßlich aufgrund sterischer Hinderung. Bei Umsetzung des Boc-geschützten Carbazols 238D 
trat überwiegend das Isomer 240D, gemeinsam mit dem entschützten Derivat 171 (vgl. Schema 
35) auf (Tabelle 23, Eintrag 4), die Reaktion des Pivalinsäureamids 238E lieferte ausschließlich 
das nicht gewünschte Regioisomer 240E (Eintrag 5). Die geringe Tendenz zur Reaktion para zum 
Carbazolstickstoffatom kann auf eine mangelnde sterische Abschirmung der ortho-Position 
zurückzuführen sein. Durch die Aromatizität des B-Rings des Carbazols ist der 
Doppelbindungscharakter der N–X-Bindung nur schwach ausgeprägt, womit diese Bindung nur 
eine geringe Rotationsbarriere aufweist. Dadurch kann die Umlagerungsreaktion auf der dem 
sterisch anspruchsvollen Rest der Schutzgruppe abgewandten Seite stattfinden, siehe Abbildung 
21. 
 
 
 
Abbildung 21: Geringe Abschir-
mung der ortho-Position auch 
durch sterisch anspruchsvolle 
Schutzgruppen  
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Schema 59: Versuche zur dirigierten Cyclisierung von Carbazolylpropargylethern.  
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 23. 
 
Tabelle 23: Versuche zur Darstellung und anschließenden dirigierten Cyclisierung von N-geschützten Carbazolyl-
propargylethern 238. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (a) NaH (1.2 Äq.), Ph3CBF4 (1.1 Äq.), CH2Cl2, RT, 16 h Zersetzung 
2 (a) NaH (1.3 Äq.), 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonsäurechlorid 
(1.3 Äq.), THF, RT, 5 h, dann 50 °C, 20 h 
85 % 175 reisoliert 
3 (a) NaH (1.3 Äq.), 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonsäurechlorid 
(1.3 Äq.), THF, RT, 5 h, dann 50 °C, 20 h 
81 % 175 reisoliert 
4 (a) Boc2O (1.5 Äq.), DMAP (1.5 Äq.), MeCN, RT, 24 h 
(b) PhMe, RF, 21 h 
(a) 89 % 238D 
(b) 100 % 240D/171 (7.2:1) 
5 (a) n-BuLi (1.2 Äq.), THF, –78 °C, 5 min, dann PivCl (1.2 Äq.),  
–78 °C auf RT, 18 h;  
(b) PhMe, RF, 16 h 
(a) 28 % 238E, 68 % 175 
reisoliert;  
(b) 73 % 240E 
 
Als Alternative zum zweistufigen Aufbau des Pyranrings in Pyrayachinon-A (57) über einen 
Carbazolylpropargylether 238 wurden nun die im Abschnitt 5.3 beschriebenen einstufigen 
Verfahren anzuwenden versucht.[138, 150] Hierzu wurde das aus der benzylierten Verbindung 163 
(vgl. Abschnitt 5.5.3) erhältliche N-sulfonylierte Carbazol 241 mit Prenal (118) und katalytischen 
Mengen an Phenylboronsäure in Toluol und Propansäure behandelt, siehe Schema 60 und 
Tabelle 24, Eintrag 1, wobei es sich jedoch zersetzte. Bei einem Versuch zur Umsetzung mit 
Prenal (118) und Titantetraisopropoxid konnte ebensowenig die Bildung der Verbindung 242 
beobachtet werden (Eintrag 2), daher wurde von weiteren Versuchen zur N-Substituenten-
induzierten Dirigierung beim Aufbau des Pyranrings in Pyrayachinon-A (57) abgesehen. 
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Schema 60: Darstellung des Carbazols 241 und Versuche zur dirigerten, einstufigen Pyranringanellierung mit Prenal 
(118).  
Reagenzien und Bedingungen: (a) NaH (5 Äq.), TsCl (3 Äq.), THF, RT, 24 h; (b) Pd/C (10 %), EtOAc, EtOH, H2 (1 bar), 3 h, 
34 % (2 Stufen); (c) siehe Tabelle 24. 
 
Tabelle 24: Versuche zur dirigerten, einstufigen Pyranringanellierung an 241. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 PhB(OH)2 (0.2 Äq.), 118 (2 Äq.), EtCOOH (110 Äq.), PhMe, RF, 3 d Zersetzung
1 
2 Prenal (118, 2 Äq.), Ti(OiPr)4 (4 Äq.), PhMe, RT, 48 h 88 % 241 reisoliert 
 
 
Synthese via elektrophile aromatische Substitution: Überblick 
Da das gewünschte Regioisomer bei den Versuchen zur Pyranringanellierung nicht oder nur in 
nicht zufriedenstellender Selektivität zu beobachten war, wurde nun versucht, die C–C-Bindung 
des Pyranrings para zum Stickstoffatom mithilfe einer elektrophilen aromatischen Substitution 
aufzubauen. Carbazole erfahren in diesen Reaktionen zumeist eine Substitution in den 
Positionen 3 und 6, die Mehrfachsubstitution gelingt auch in den Positionen 1 und 8.[8, 218] Als 
geeignete C5-Bausteine für den Aufbau eines Dimethylpyranrings bieten sich Dimethylacryl-
säurederivate 248 oder Prenal (118) an. Die Dimethylacryloylgruppe sollte entweder über eine 
Friedel–Crafts-Acylierung (siehe Schema 61, Weg A) oder über eine Fries-Verschiebung (Weg B) 
einführbar sein. Um Pyrayachinon-A (57) zu erhalten, wäre die Durchführung einer Sequenz aus 
Cyclisierung, Reduktion und Dehydratisierung zum Pyranocarbazol 239 mit anschließender 
Sulfonsäureesterspaltung und Oxidation möglich. Wahlweise ist eine Halogenierung des 
Carbazols 246 zu 247 denkbar, der sich entweder – nach einem Halogen–Metall-Austausch – ei-
ne Hydroxyalkylierung und Cyclisierung (Weg C) oder eine Prenylierung und Cyclisierung (Weg D) 
anschließt. Um Pyrayachinon-A (57) zu erhalten, wären abschließend ebenfalls Schutzgruppen-
operationen und Oxidationen von Nöten. 
 
 
 
 
 
 
                                                        
1
 Verfolgung durch Dünnschichtchromatographie und ESI-MS. Nach 24 h noch Startmaterial 241 vorhanden. 
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Schema 61: Mögliche Synthesewege von 246 zu Pyrayachinon-A (57); R1, R2 = H, PG. 
 
Syntheseversuche via Acylierung 
Da sich die direkte Prenylierung von Carbazolen (vgl. Schema 61, Weg D) in der Vergangenheit 
als kompliziert erwies[200] und die Hydroxyalkylierung (Weg C) eines Schutzes des Stickstoffatoms 
bedarf, da ansonsten unter der Einwirkung der zu verwendenden Lithiumbase Nebenreaktionen 
wahrscheinlich sind, wurde zunächst die Synthese von Pyrayachinon-A (57) über eine Acylierung 
in 6-Position angestrebt, siehe Schema 62. Die für Phenole bekannte ortho-Acylierung mit 
Acryloylchlorid (254) und Aluminiumtrichlorid[219] bzw. Titantetrachlorid[220] lieferte nicht, analog 
zur Literatur, das C-acylierte (256), sondern das O-acylierte Produkt 255, siehe Tabelle 25.  
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Schema 62: Versuche zur Darstellung des Carbazols 256. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 25; (b) siehe Tabelle 26.  
 
Tabelle 25: Versuche zur Friedel–Crafts-Acylierung an 164.  
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 254 (1.1 Äq.), AlCl3 (0.7 Äq.), Et2O, RT, 5 h 64 % 255, 32 % 164 reisoliert 
2 254 (1.1 Äq.), AlCl3 (7 Äq.), Et2O, RT, 1 d 59 % 255, 19 % 164 reisoliert 
3 254 (1.1 Äq.), TiCl4 (1.1 Äq.), CH2Cl2, RT, 5 h 12 % 255, 77 % 164 reisoliert 
 
Zwei durchgeführte Versuche zur Fries-Verschiebung der Acylgruppe in 255 mit Aluminium-
trichlorid in die 6-Position – in THF sowie lösungsmittelfrei – führten nicht zum gewünschten 
Produkt 256, siehe Tabelle 26, daher wurde fortan die Synthese von Pyrayachinon-A (57) auf 
anderen Wegen angestrebt. 
 
Tabelle 26: Versuche zur Fries-Verschiebung der Acylgruppe in 255. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 AlCl3 (5 Äq.), THF, 50 °C, 2 h kein Umsatz 
2 AlCl3 (5 Äq.), 130 °C, 30 min Zersetzung 
 
 
Syntheseversuche via Hydroxyalkylierung 
Talley beschrieb 1983 eine Methode zur Überführung von ortho-Bromphenol (257) in das 
Chromen 115 durch Lithiierung, Umsetzung mit Prenal und anschließende saure 
dehydratisierende Cyclisierung (siehe Schema 63, vgl. Schema 61, Weg C).[221] Diese bislang an 
Carbazolen nicht angewandte Methode zum Aufbau eines Pyranrings erschien für die Synthese 
von Pyrayachinon-A (57) geeignet. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen durch die eingesetzte 
Organolithiumverbindung wurde eine Schützung des Stickstoffatoms als notwendig erachtet. Da 
in den als Vorläufern angedachten Carbazolen 246 bereits eine Toluensulfonylgruppe vorhanden 
ist, wurde diese – zur Vermeidung einer zusätzlichen Schutzgruppenoperation nach erfolgtem 
Aufbau des Pyranrings – zur Schutzgruppe der Wahl. 
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  118 
 
 
 257 258 259 115 
 
Schema 63: Synthese des Dimethylchromens 115 aus 2-Bromphenol (257) nach Talley.[221] 
Reagenzien und Bedingungen: (i) n-BuLi (2 Äq.), Et2O, 0 °C auf RT, 2.5 h, dann –20 °C, Prenal (118, 1.1 Äq.), 1 h; (ii) 
TsOH (kat.), PhMe, 60 °C, 1 h, 84 %. 
Die direkte Bromierung des Hydroxycarbazols 241 (Synthese vgl. Schema 60) gelang nicht, siehe 
Schema 64, a, daher wurde nun der in der Synthese der übrigen Pyraya- und Murrayachinone 
anfallende Methylether 168 bromiert und mit einer Tosylgruppe am Stickstoffatom geschützt 
(Schema 64, d, e). 
 
 
 
 
  241 260    R = Me: 168 
        R = H: 164 
        R = PG: 246 
 
Schema 64: Darstellung des geschützten 6-Brom-7-hydroxycarbazols 260. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) NBS (1.1 Äq.), CCl4, RF, 1 h, 32 % 241 reisoliert; (b) siehe Schema 33, Schritt (d);  
R = Me: (d) NBS (1 Äq.), CH2Cl2, RT, 3.5 d, 94 %; (e) NaH (10 Äq.), THF, RT, 30 min, dann TsCl (2 Äq.), RT, 20 h, 97 %; (f) 
siehe Tabelle 27; R = MOM: (c) K2CO3 (5 Äq.), MOMCl (1.7 Äq.), Aceton, RT, 20 h, 67 %; (d) NBS (1.2 Äq.), CH2Cl2, RT, 
18 h, 95 %; (e) NaH (10 Äq.), TsCl (2 Äq.), DMF, 50 °C, 2 h, Zersetzung; R = TBDMS: (c) TBDMSCl (1.3 Äq.), Imidazol 
(3 Äq.), DMF, 50 °C, 20 h, dann RT, 3 d, 98 %; (d) NBS (1.1 Äq.), CH2Cl2, RT, 16 h, 83 %; (e) NaH (10 Äq.), TsCl (1.5 Äq.), 
THF, RT, 16 h, 65 %. 
 
Versuche zur anschließenden Etherspaltung an 261 (vgl. Abschnitt 5.5.3) führten nur zu 
Zersetzungsreaktionen oder zum bromierten Nebenprodukt 262, nicht aber zum gewünschten 
Hydroxycarbazol 260, siehe Schema 65 und Tabelle 27. 
 
 
 
 
 
 
  261 260 262 
 
Schema 65: Versuche zur Darstellung des Carbazols 260. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 27. 
 
Tabelle 27: Versuche zur Methyletherspaltung an 261. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 BBr3 (7 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf 0 °C, 6 h 45 % 262 
2 Pyridiniumchlorid, 200 °C, 45 min Zersetzung 
3 HBr (48 % in H2O), HOAc, RF, 90 min 36 % 262 
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Da eine selektive Schützung des Stickstoffatoms in Gegenwart der freien phenolischen Hydroxy-
gruppe nicht aussichtsreich erschien, wurde diese ebenfalls temporär geschützt. Hierfür wurden 
ein Methoxymethylether (MOM) und ein Silylether in Betracht gezogen, da beide sowohl ortho-
gonal zu den weiteren enthaltenen funktionellen Gruppen, leicht einführ- und abspaltbar sind als 
auch unter den Bedingungen einer Bromierung sowie der Einführung einer Tosylgruppe stabil 
sein sollten. Die MOM-Schützung gelang in mäßiger, die darauf folgende Bromierung in sehr gu-
ter Ausbeute, jedoch konnte bei der anschließenden Einführung der Tosylgruppe das gewünsch-
te Produkt nicht isoliert werden. Bei Verwendung eines Silylethers als Schutzgruppe für die phe-
nolische Hydroxyfunktionalität konnte, nach erfolgter Bromierung, die Tosylgruppe eingeführt 
werden. Bei dieser Reaktion wurde nicht der erwartete Silylether, sondern das entschützte 
Molekül 260 isoliert.  
 
 
 
 
 
 
 260  263 
 
Schema 66: Versuche zur Pyranringanellierung an 260. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 28. 
 
Tabelle 28: Versuche zur Pyranringanellierung an 260. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (i) n-BuLi (2 Äq.), THF, 0 °C auf RT, 2 h 
(ii) –20 °C, dann Prenal (118, 1.1 Äq.), RT, 1 h 
90 % 260 reisoliert 
2 (i) n-BuLi (5 Äq.), THF, RT, 2 h 
(ii) Prenal (118, 1.5 Äq.), RT, 1 h, dann TsOH 
260 im Gemisch mit 
desulfonylierten Spezies 
3 (i) iPrMgBr (4 Äq.), THF, –5 °C auf RT, 45 min 
(ii) Prenal (118, 1.5 Äq.), RT, 1 h, dann TsOH 
74 % 260 reisoliert 
 
Versuche zur Umsetzung dieser Verbindung 260 mit der von Talley beschriebenen Methodik[221] 
führten nur zu massenspektrometrisch detektierter, mutmaßlich durch das eingesetzte n-Butylli-
thium herrührender partieller Desulfonylierung, siehe Tabelle 28, Einträge 1 und 2, auch die Ver-
wendung von Isopropylmagnesiumbromid führte nicht zum gewünschten Erfolg (Eintrag 3).  
Eine weitere Möglichkeit für die Knüpfung der C–C-Bindung in 6-Position des Carbazols schien 
die Metallierung des 6-Bromcarbazols 260 mit einem Isopropylmagnesium-Dibutyllithium-At-
Komplex und die anschließende Umsetzung mit Prenal (118) zu sein. Jain et al. berichteten von 
einer erfolgreichen Anwendung dieser Methode an hydroxyalkylsubstituierten bromierten Indo-
len,[222] jedoch konnte bei Verwendung der von ihnen vorgeschlagenen Reaktionsbedingungen 
am Carbazol 264 keine Reaktion beobachtet werden, siehe Schema 67 und Tabelle 29, Eintrag 1.  
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Bei Erhöhung der Reaktionstemperatur (Eintrag 2) wurde dünnschichtchromatographisch eine 
Vielzahl von Produkten beobachtet. Auf diesen Beobachtungen aufbauend wurde auf weitere 
Versuche zur Hydroxyalkylierung im Rahmen dieser Arbeit verzichtet und eine alternative 
Syntheseroute zu Pyrayachinon-A (57) gesucht. 
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Schema 67: Versuche zur Hydroxyalkylierung am Carbazol 264. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 29. 
 
Tabelle 29: Versuche zur Hydroxyalkylierung am Carbazol 264. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (i) n-BuLi (4 Äq.), iPrMgBr (2 Äq.), THF, –10 °C auf 0 °C, 1 h 
(ii) Prenal (118, 10 Äq.), 0 °C, 1 h 
100 % 264 
2 (i) n-BuLi (6 Äq.), iPrMgBr (3 Äq.), THF, RT, 1 h 
(ii) Prenal (118, 10 Äq.), RT, 1 h 
Zahlreiche nicht 
isolierte Produkte 
 
 
Synthese via Prenylierung 
Mehrere Verfahren, mit denen Carbazole in 3-Position prenyliert werden können, sind literatur-
bekannt: An bromierte Carbazole lässt sich die Prenylgruppe nickelvermittelt einführen (siehe 
Schema 68: Synthese von O-Methylsiamenol, 268),[223] wobei auch Hydroxygruppen, Carbonyl-
gruppen und hochfunktionalisierte Carbazole toleriert werden.[223-227]  
 
 
 
 
 
 
 
 266  267 268  
 
Schema 68: Nickelvermittelte Prenylierung in der Synthese von O-Methylsiamenol (268) nach Knölker et al.  
Reagenzien und Bedingungen: 267 (7 Äq.), DMF, 65 °C, 100 %.[223] 
 
Cheong, Buchwald et al. beschrieben eine Negishi-Kupplung zur Prenylierung,[228] außerdem exis-
tieren Vorschriften zur Suzuki-Kupplung von 3-bromierten Carbazolen mit dem Boronsäureester 
270.[41, 229] Aus ökonomischen Gründen wurden in der vorliegenden Synthese von Pyrayachi-
non-A (57) die Bedingungen der Suzuki-Kupplung nach Ma et al. angewandt,[41] da der dafür ver-
wendete Boronsäureester 270 (siehe Schema 69) kommerziell erhältlich ist, kein weiterer Ligand 
benötigt wird und überdies – der Literatur folgend – selektiv das gewünschte Regioisomer bei 
der Kupplung entstehen sollte. Bei der sich der Bromierung des Carbazols 168 (vgl. Schema 64) 
anschließenden Suzuki-Reaktion konnte unter den von Ma et al. beschriebenen Bedingungen 
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271 in einer Ausbeute von 66 % erhalten werden, siehe Tabelle 30, Eintrag 1. Verringerung der 
Reaktionstemperatur (Einträge 2 und 3) auf 50 °C führte zu einer Ausbeutesteigerung auf 75 %, 
wobei das Nebenprodukt 272 in 25 % Ausbeute gebildet wurde. Diese Beobachtung deckt sich 
mit dem von Hibino et al. in der Synthese von Carquinostatin-A bei Einsatz des gleichen Prenyl-
boronsäureesters 270 beobachteten Isomerenverhältnis von 2.4:1, nicht aber mit der von Ma et 
al. beschriebenen Regioselektivität dieser Reaktion.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 269 270 271  272  
 
Schema 69: Darstellung des prenylierten Carbazols 271. 
Reagenzien und Bedingungen: Pd(PPh3)4 (0.1 Äq.), NaOH (20 Äq.), 270 (2 Äq.), H2O, PhMe, Temperatur und Zeit: siehe 
Tabelle 30. 
 
Tabelle 30: Suzuki-Reaktion des bromierten Carbazols 269. 
Eintrag Reaktionstemperatur und -zeit Ausbeute 
1 90 °C, 90 min 66 % 271, 272 nicht isoliert 
2 70 °C, 23 h 71 % 271, 272 nicht isoliert 
3 50 °C, 21 h 75 % 271, 25 % 272 
 
Die Anwendung der bei der Etherspaltung am Carbazol 168 optimalen Bedingungen (vgl. Tabelle 
11) auf das nun vorliegende Methoxycarbazol 271 führte zu kompletter Zersetzung (siehe 
Schema 70 und Tabelle 31, Eintrag 1), ebenso ein Versuch zur Etherspaltung mit Bortribromid 
(Eintrag 2). Die Verwendung von Pyridiniumchlorid erbrachte nicht die ausschließliche Deme-
thylierung, sondern lieferte direkt das Dihydropyranocarbazol 273, dessen Entstehung durch 
Angriff des Phenols an der durch Säure aktivierten olefinischen Doppelbindung in der 
Prenylgruppe von 271 erklärt werden kann.  
 
 
 
 
 
 
 
 271  273  274  
 
 
 
 
 
 
 
  275  57 
 
Schema 70: Synthese von Pyrayachinon-A (57). 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 31, (b) LiAlH4 (10 Äq.), THF, RF, 14 h; (c) ON(SO3K)2 (7 Äq.), 
Aceton/H2O (1:1), RT, 40 min, 60 % (2 Stufen); (d) 42 (2.2 Äq.), PhMe, 100 °C, 3.5 h, 86 %. 
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Die Ausbeute von etwa 70 % (Einträge 3 und 4) ließ sich durch Verringerung der 
Reaktionstemperatur steigern (Eintrag 5), eine Ansatzvergößerung jedoch führte zu einer 
geringfügigen Verschlechterung der Ausbeute (Eintrag 6). 
 
Tabelle 31: Etherspaltung an 271. 
Eintrag Ansatzgröße Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 30 mg HBr (48 % in H2O), HOAc, RF, 2 h Zersetzung 
2 30 mg BBr3 (5 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf RT, 22 h Zersetzung 
3 30 mg Pyridiniumchlorid (30 Äq.), 200 °C, 45 min 80 % 273/271 (10:1) 
4 30 mg Pyridiniumchlorid (30 Äq.), 200 °C, 80 min 69 % 273 
5 30 mg Pyridiniumchlorid (30 Äq.), 170 °C, 5 h 80 % 273 
6 70 mg Pyridiniumchlorid (30 Äq.), 170 °C, 5 h 64 % 273 
 
Die in der Synthese der Pyraya- und Murrayachinone (vgl. Abschnitte 5.5.4 bis 5.5.7) angewandte 
Sequenz aus Detosylierung und Oxidation lieferte in einer Ausbeute von 60 % über zwei Stufen 
Dihydropyrayachinon-A (275), das sich nach einer Literaturvorschrift[230] mittels Oxidation durch 
DDQ (42) leicht in Pyrayachinon-A (57) transformieren ließ. Die spektroskopischen Daten des 
synthetisierten Pyrayachinon-A (57) stimmen mit den durch Furukawa et al. beschriebenen 
überein, siehe Tabelle 32.[100]  
 
Tabelle 32: 1H-NMR-Datenvergleich von Pyrayachinon-A (57). 
H Lit.[100] (CDCl3) Synth. (CDCl3) 
2-Me 1.48 (s) 1.46 (s) 
7-Me 2.16 (d, 1.5 Hz) 2.14 (d, 1.7 Hz) 
3 5.72 (d, 10 Hz) 5.73 (d, 10.0 Hz) 
8 6.46 (q, 1.5 Hz) 6.45 (q, 1.8 Hz) 
4 6.48 (d, 10 Hz) 6.49 (d, 9.8 Hz) 
11 6.83 (s) 6.83 (s) 
5 7.79 (s) 7.80 (s) 
10 9.02 (br. s) 9.08 (br. s) 
 
 
5.6 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine konvergente Totalsynthese der in Schema 71 dargestellten 
Naturstoffe entwickelt werden. Ausgehend vom in einer Ausbeute von 76 % über drei Stufen 
darstellbaren Carbazol 168 gelang die Synthese der Naturstoffe in je fünf bis sieben Stufen, siehe 
Tabelle 33. Die spektroskopischen Daten aller lediglich ein Carbazolfragment enthaltender 
Abbildung 22:  
Pyrayachinon-A (57). 
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Naturstoffe stimmen mit den publizierten Daten überein, bei den Bicarbazolen 208 und 209 
traten signifikante Abweichungen der Daten auf. Alle Carbazol-1,4-chinone wurden aus den 
korrespondierenden 1-tosyloxylierten Carbazolen über basische bzw. reduktive Detosylierung 
und Oxidation mittels Fremys Salz dargestellt. Der Aufbau des Pyranrings gelang für das 
Pyrayachinon-A (57) über eine Sequenz aus Bromierung–Prenylierung–Cyclisierung mit späterer 
Oxidation, für Pyrayachinon-B (58) und -C (59) über eine Propargylierung mit anschließender 
Umlagerung. Prenylgruppen wurden über eine reduktive Öffnung des Pyranrings aufgebaut, für 
den Aufbau von Geranylgruppen war die Sequenz aus Reduktion des propargylierten Carbazols 
mit anschließender Umlagerung des Carbazolylallylethers überlegen.  
 
Tabelle 33: Zusammenfassung von Stufenzahl und Ausbeuten der in dieser Arbeit entwickelten Naturstoffsynthesen 
und Vergleich mit vorherigen Arbeiten. Die Gesamtausbeute bezieht sich auf die Synthese ausgehend von 
kommerziell verfügbaren Startmaterialien. 
Naturstoff Gesamt-
stufenzahl 
Ausbeute 
ab 168 
Gesamt-
ausbeute 
Bisherige Synthesen 
Stufenzahl  Gesamtausbeute 
Bismurrayafolin-B (208) 10 38.8 % 29.5 % –      – 
Bismurrayafolin-D (209) 10 45.6 %1 34.7 %1 –      – 
Murrayachinon-B (61) 10 38.3 % 29.1 % 6[122] 
8[119-120] 
6[118] 
8.7 % 
0.9 % 
0.1 % 
Murrayachinon-C (63) 10 10.6 % 8.1 % 6[122] 5.7 % 
Murrayachinon-D (62) 9 18.4 % 13.9 % 5[122] 8.2 % 
Murrayachinon-E (60) 9 44.9 % 34.1 % 5[122] 9.1 % 
Murrayafolin-B (197) 9 52.6 % 40.0 % 5[118] 0.4 % 
Pyrayachinon-A (57) 9 29.1 % 22.1 % 2[117] 
5[121] 
3.0 % 
0.5 % 
Pyrayachinon-B (58) 8 35.7 % 27.2 % 6[122] 
2[117] 
5[121] 
6.4 % 
3.4 % 
0.7 % 
Pyrayachinon-C (59) 8 40.2 % 30.5 % 6[122] 7.9 % 
 
Nach aktuellem Kenntnisstand beschreibt diese Arbeit die erste Totalsynthese von 
Bismurrayafolin-B (208) und Bismurrayafolin-D (209) sowie die erste oxidative Cyclisierung eines 
tosyloxylierten Diarylamins 167 zum korrespondierenden Carbazol 168. Die Gesamtausbeuten in 
den Synthesen von Pyrayachinon-A (57) und Murrayafolin-B (197) konnten gegenüber den 
literaturbekannten Totalsynthesen signifikant verbessert werden (Pyrayachinon-A: bislang 
0.54 % bzw. 3.0 % auf 22.1 %; Murrayafolin-B: bislang 0.44 % auf 40.0 %). Verglichen mit der 
2015 publizierten, in Gesamtausbeute und Stufenzahl vergleichbaren Totalsynthese der 
                                                        
1
 Gemisch aus (E,E)-209, (E,Z)-209 und (Z,Z)-209 
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Murraya- und Pyrayachinone von Norcott und McErlean bietet der hier vorgestellte Ansatz durch 
den späten Aufbau der Chinone eine deutlich größere Konvergenz sowie den Zugang zu den 
nichtchinoiden Verbindungen Murrayafolin-B (197), Bismurrayafolin-B (208) und 
Bismurrayafolin-D (209). 
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Schema 71: Totalsynthese von Murrayachinon-B (61), -C (63), -D (62) und -E (60), Pyrayachinon-A–C (57–59), 
Murrayafolin-B (197) und der Bismurrayafoline -B (208) und -D (209). 
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5.7 Ausblick 
Bismurrayafolin-C (210) ist ein interessantes Syntheseziel, zu dem ein möglicher Zugang in der 
Dimerisierung des adäquat O7-geschützten Hydroxycarbazols 220 liegt. In ersten Versuchen 
konnten Schwierigkeiten – mutmaßlich sterischer Natur – bei der Verwendung von Silylschutz-
gruppen aufgezeigt werden. Bei vorzeitigem Umschützen an der 1-Hydroxygruppe, beispiels-
weise zu einem Silylether, bietet sich die Verwendung einer nach der Dimerisierung reduktiv 
entfernbaren Schutzgruppe (z. B. Tosyl, Pivaloyl) für die 7-Hydroxyfunktion an, siehe Schema 72.  
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Schema 72: Möglicher Zugang zu Bismurrayafolin-C (210) über das geschützte Carbazol 276. Y = C, (S=O). 
Die Darstellung der geranylierten Carbazolchinone 62 und 63 erfolgte im Rahmen dieser Arbeit 
über die säulenchromatographische Abtrennung von den in der Synthese entstandenen 
nerylierten Verbindungen, die bislang nur auf der Stufe des Carbazolchinons 62 gelang. Durch 
die Verwendung eines Diastereomerengemischs von 207 für die Dimerisierung zum Naturstoff 
Bismurrayafolin-D (209) wurde dieser folglich im Gemisch mit seinen (E,Z)- und (Z,Z)-Isomeren 
erhalten. Gegenstand weiterer Forschung kann die Separierung der Isomere sein, beispielsweise 
durch den Einsatz einer Normalphasen-Hochleistungsflüssigkeitschromatographie. Die diastereo-
selektive Synthese eines geranylierten Aromaten, ausgehend von einem Phenylacetaldehyd, ist 
ebenfalls denkbar und wurde in der Synthese von Eustifolin-C durch Lebold und Kerr in vier 
Stufen beschrieben.[231] Durch diese Transformation könnte die Geranylgruppe in guter Ausbeute 
eingeführt werden, jedoch würde die Anwendung in der Synthese der Bismurrayafoline die 
Synthesekonvergenz bedeutend schmälern. Das Gelingen einer selektiven Einführung einer 2-
Oxoethylgruppe in 8-Position bei gleichzeitig unsubstituierter 6-Position erscheint überdies 
fraglich, somit müsste eine neue Synthesestrategie entwickelt werden. Die spektroskopischen 
Daten der synthetisierten Bicarbazole 208 und 209 weichen signifikant von denen der von 
Furukawa et al. isolierten Substanzen ab, daher wäre eine komplette NMR-spektroskopische 
Belegung der isolierten Verbindungen von Interesse. Sollten den isolierten Verbindungen andere 
Strukturen als die zugewiesenen zu Grunde liegen, könnte die Totalsynthese dieser Substanzen 
Gegenstand künftiger Arbeiten sein. Eine umfassende Untersuchung aller erhaltenen Naturstoffe 
auf ihre biologische Aktivität steht ebenfalls noch aus.  
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6 Synthese potentiell anti-Tuberkulose-aktiver Carbazolchinone 
 
6.1 Bisherige Arbeiten und Zielverbindungen 
Im Rahmen ihrer Dissertation untersuchte Choi die Aktivität verschiedener Moleküle mit Carba-
zol- oder Carbolingerüst auf ihre inhibitorischen Eigenschaften gegenüber Mycobacterium tuber-
culosis.[115] Unter den von ihr getesteten Carbazol-1,4-chinonen war 3-Methoxy-2-methyl-
carbazol-1,4-chinon (7, siehe Abbildung 3) am aktivsten. Wurden die Größe oder die Polarität 
von R3 verändert (OEt, OiPr, OPr, Me, OH, H), nahm die Aktivität ab. Wurde am Stickstoffatom 
substituiert, konnte für R9 = Me eine niedrigere Aktivität, für R9 = Ac eine vergleichbar hohe 
Aktivität wie für R9 = H festgestellt werden. Zusätzliche Methoxy- oder Fluorsubstituenten in den 
Positionen R6 oder R7 sorgten für einen kompletten Verlust der anti-Tb-Aktivität, ein Verkürzen 
des Rests R2 von einer Methylgruppe auf ein Proton verringerte ebenfalls die Bioaktivität der 
Verbindung, siehe Abbildung 23. 
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Abbildung 23: Ergebnisse früherer anti-Tb-Studien durch Choi. Übersetzt und entnommen aus Lit.[115] 
In Ergänzung zu den bisherigen Arbeiten[105, 114-116] wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere 
Untersuchungen der Struktur–Wirkungs-Beziehung angestrebt. Bei der Wahl der Ziel-
verbindungen, siehe Abbildung 24, lag zunächst die Variation von R2 bei sonst unverändertem 
Substitutionsmuster (R3 = OMe, R6 = R7 = R9 = H) von Methyl zu Ethyl (278) und Butyl (279) nahe. 
Zusätzliche Methylgruppen am Benzolkern des Carbazolchinons (280 und 281) könnten Indizien 
dafür liefern, ob die bereits untersuchten zusätzlichen Methoxysubstituenten in den Positionen 
R6 und R7 die Aktivität gegenüber M. tuberculosis aus elektronischen oder aus sterischen 
Gründen minderten. Durch weitere Hydroxysubstituenten (282, 283, 286 und 287) lassen sich 
möglicherweise Rückschlüsse ziehen, welchen Einfluss die Lipophilie auf die anti-Tb-Aktivität hat. 
Im Carbazol 284 ist das Benzochinon durch ein para-Dimethoxybenzol ersetzt, womit die Bedeu-
tung des Chinonsystems für die biologische Aktivität untersucht werden soll. Mittels des – 
verglichen zu 7 – sterisch ähnlich anspruchvollen Nitrils 285 könnte sich aufklären lassen, ob eine 
weitere elektronische Deaktivierung des Chinons zur Aktivitätssteigerung beitragen kann. 
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Abbildung 24: Zielverbindungen für die Untersuchung auf anti-Tb-Aktivität. 
 
 
6.2 Syntheseplan 
Ähnlich zu vorherigen Arbeiten[111-112] sollte der Aufbau der Carbazolchinone idealerweise mit 
der zweistufigen Sequenz aus oxidativer Aza-Michael-Reaktion der entsprechenden Aniline 288 
an die Chinone 289 und anschließender oxidativer Cyclisierung der entstandenen 
Arylaminobenzochinone 290 zu den Carbazolchinonen 291 erfolgen, siehe Schema 73.  
 
 
 
 
 
 288  289 290 291 
 
Schema 73: Syntheseplan für die Carbazolchinone 291. 
Zur Darstellung der 5-oxygenierten Verbindungen 282 und 286 wurde die Steuerung der 
Regioselektivität in der palladiumkatalysierten Cyclisierung durch gezielten Einsatz 
koordinierender Schutzgruppen wie Essigsäure- oder Pivalinsäureester geplant.[232] Das Gelingen 
der Transformation der Methoxy- zur Hydroxygruppe sollte durch literaturbekannte Methoden 
zur Spaltung von Ethern oder vinylogen Estern gewährleistet sein, alternativ wäre eine Synthese 
ausgehend vom Chinon 293 denkbar, siehe Schema 74. 
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 82 293 287 286 
 
Schema 74: Syntheseplan für die Carbazolchinone 282, 283, 286 und 287. 
Die Synthese des Nitrils 285 könnte sowohl durch Einführung der Cyanogruppe am Carbazol-
chinon (Wege A und B) als auch über die palladiumkatalysierte Umsetzung cyanierter Vorstufen 
(Wege C und D) sowie eisenvermittelt (Weg E) möglich sein, siehe Schema 75.  
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 296    297 
 
 
 
  298  
 
Schema 75: Mögliche Retrosynthesen für das 2-Cyanocarbazolchinon 285; R = Me, X. 
Aufgrund der in der Synthese der Murraya- und Pyrayachinone gewonnenen Erkenntnisse über 
die oxidative Cyclisierung para-dioxygenierter Diarylamine (siehe Abschnitt 5.4) wurde eine 
mildere, eisenvermittelte Synthese der Zielverbindung 284 angestrebt, siehe Schema 76 (vgl. 
Schema 1, Weg A 1). 
 
 
   299 
 
 
 
 
 300 301 284 
 
Schema 76: Syntheseplan für das Carbazol 284. 
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6.3 Synthese der 3-oxygenierten 2-Alkylcarbazol-1,4-chinone 
6.3.1 Synthese monocyclischer Vorstufen 
Das kommerziell verfügbare 1,2,4-Trimethoxybenzol (300) lässt sich über eine dirigierende 
ortho-Lithiierung mit anschließender Umsetzung mit einem Alkyliodid selektiv in 3-Position 
alkylieren, wie für die Methylierung erstmals 1997 beschrieben, siehe Schema 77.[233] Die 
korrespondierenden Chinone 303, 305 und 307 erhält man durch Oxidation der Trimethoxy-
benzole 302, 304 und 306 mittels Diacetoxyiodbenzol (PIDA) in guten Ausbeuten.[233] Im Rahmen 
meiner Masterarbeit wurde diese Methode auf die Darstellung der ethylierten und butylierten 
Chinone 305 und 307 übertragen.[218] Durch Nitrierung und anschließende Reduktion der Nitro- 
zur Aminogruppe[234] ließ sich der Baustein 301 für die Synthese von 284 leicht darstellen.  
 
 
 
 
  R = Me: 302  R = Me: 303 
  300  R = Et: 304  R = Et: 305 
   R = Bu: 306  R = Bu: 307 
  (R = Me) 
 
 
 
 
 
 
 
 
  308 301 
 
Schema 77: Synthese des Anilins 301 sowie der Chinone 303, 305 und 307 aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300). 
Reagenzien und Bedingungen: R = Me: (a) n-BuLi (2 Äq.), THF, RT, 1 h, dann MeI (8 Äq.), RT, 20 h, 90 %; (b) PIDA 
(2 Äq.), MeOH, H2O, RT, 20 h, 86 % 303; R = Et: (a) n-BuLi (2 Äq.), THF, –78 °C, 1.5 h, dann EtI (8 Äq.), RT, 16 h; (b) 
PIDA (2 Äq.), MeOH, H2O, RT, 20 h, 62 % 305, 38 % 304 (2 Stufen); R = Bu: (a) n-BuLi (2 Äq.), THF, –78 °C, 1.5 h, dann 
n-BuI (8 Äq.), RT, 20 h; (b) PIDA (2 Äq.), MeOH, H2O, RT, 20 h, 12 % 307, 88 % 306 (2 Stufen); (c) AcOH, Ac2O, HNO3, 
0 °C, 45 min; (d) Pd/C (10 %), H2 (1 bar), EtOAc, RT, 16 h, 93 % (2 Stufen). 
Das meta-acetoxylierte Nitrobenzol 309 war durch Acylierung von 96 leicht zugänglich, siehe 
Schema 78. Die anschließende Reduktion erbrachte unter Béchamp-Bedingungen[232, 235-236] 
zahlreiche unerwünschte Nebenprodukte, ließ sich jedoch durch katalytische Hydrierung nach 
Standardbedingungen[232] realisieren.  
 
 
 
 
 96 R = Ac: 309 R = Ac: 310 
  R = Piv:  311 R = Piv: 312 
 
Schema 78: Synthese der meta-acyloxylierten Aniline 310 und 312. Für R = Piv der Literatur entnommen. 
Reagenzien und Bedingungen: R = Ac: (a) Ac2O (5 Äq.), DMAP (0.1 Äq.), NEt3 (3 Äq.), THF, RF, 60 h, 100 %; (b) Pd/C 
(10 %), H2 (1 bar), EtOH, RT, 23 h, 61 %; R = Piv: (a) PivCl (1.5 Äq.), NEt3 (3 Äq.), DMAP (0.005 Äq.), CH2Cl2, RT, 21 h; (b) 
Fe (10 Äq.), HOAc, RT, 2 h, 40 °C, 2 h, 84 % (2 Stufen).[236]  
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Der analoge Pivalinsäureester 312 wurde über eine vergleichbare Sequenz durch Gensch in 
seiner Bachelorarbeit[236] in einer Ausbeute von 84 % über zwei Stufen dargestellt und war aus 
diesen Arbeiten noch zur Verwendung vorhanden. 
 
6.3.2 Synthese von Carbazolchinonen mit verschiedenen Alkylgruppen 
Die literaturbekannte Umsetzung[111, 130, 237-238] der Aniline 314 und 316 mit zwei Äquivalenten an 
2-Methoxy-3-methylbenzochinon (303) gelang regioselektiv in guten Ausbeuten, siehe Schema 
79 und Tabelle 34. Die Selektivität dieser Reaktion lässt sich durch die von der Methoxygruppe 
verursachte elektronische Deaktivierung der Carbonylgruppe in 4-Position des Chinons erklären. 
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Schema 79: Synthese der Carbazolchinone 7 und 278–281. Synthese von 7 der Lit.[111] entnommen. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 34. 
 
Das zweite Äquivalent des in der oxidativen Aza-Michael-Reaktion eingesetzten Chinons 289 
dient zur Oxidation des aus der Addition resultierenden Hydrochinons 320 und ist als 
Hydrochinon 321 isolierbar, siehe Schema 80.  
 
 
 
 
 289 
 
 
 
 
 288  289 320 290 
 
 
   321 
 
Schema 80: Reaktion von Anilinen (288) mit 2-Methoxy-3-alkyl-1,4-benzochinonen (289). 
 
Auch bei der anschließenden oxidativen C–C-Bindungsknüpfung, die unter den für die 
Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen üblichen Bedingungen ablief,[111, 237-238] konnten hohe 
Ausbeuten erzielt werden, siehe Tabelle 34. 
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Tabelle 34: Synthese der Carbazolchinone 7 und 278–281.  
Weitere Reagenzien und Bedingungen: (a) MeOH, RT, 1–16 h; (b) Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), AcOH,  
100–118 °C, 20–72 h. Reagenzien, Bedingungen und Ausbeuten von Eintrag 1 der Lit.[111] entnommen. 
Eintrag R2 R6 R8 Ausgangsstoffe Ausbeute (a) Ausbeute (b) 
1[111] Me H H 303 (2 Äq.), 11 (1 Äq.) 84 % 319 91 % 7 
2 Et H H 305 (2 Äq.), 11 (1 Äq.) 92 % 317 73 % 278 
3 Bu H H 307 (2 Äq.), 11 (1 Äq.) 82 % 318 72 % 279 
4 Me Me H 303 (2 Äq.), 316 (1 Äq.) 87 % 315 73 % 280 
5 Me H Me 303 (2 Äq.), 314 (1 Äq.) 81 % 313 70 % 281 
 
 
 
6.3.3 Synthese von 3,5- und 3,7-dioxygenierten Carbazol-1,4-chinonen  
Synthese des 3,7-dioxygenierten Carbazolchinons 283 
Um das Hydroxycarbazolchinon 283 zugänglich zu machen, wurde mit dem tert-Butyldimethyl-
silylether eine Schutzgruppe für die Hydroxyfunktion ausgewählt, bei der nur unbedeutend 
geringe koordinative Wechselwirkungen zum Palladiumatom im Verlauf der oxidativen 
Cyclisierung und damit eine hohe Regioselektivität zu erwarten waren (vgl. Abschnitt 5.3).[232] Die 
Synthese von 283 gelang, ausgehend vom Anilin 98 (Darstellung vgl. Schema 10) und dem 
Chinon 303, in drei Stufen mit einer Gesamtausbeute von 51 %, siehe Schema 81. 
 
 
 
 
 
 
 98 303 322  
 
 
 
 
 
 
 
 323 283 
 
 
Schema 81: Synthese des Hydroxycarbazolchinons 283. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 98 (1 Äq.), 303 (2 Äq.), MeOH, RT, 24 h, 78 %; (b) Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 
(2.5 Äq.), AcOH, 100 °C, 16 h, 65 %; (c) TBAF (1.5 Äq.), THF, RT, 20 min, 100 %. 
 
Synthese des 3,5-dioxygenierten Carbazolchinons 282 
Die regioselektive palladiumkatalysierte Synthese eines 5-oxygenierten Carbazols aus dem 
korrespondierenden Diarylamin wurde 2012 durch die Arbeitsgruppe um Knölker vorgestellt.[232] 
Dabei fand eine das Palladiumatom in der oxidativen Cyclisierung koordinierende Schutzgruppe 
für die Hydroxyfunktionalität, z. B. ein Pivalinsäureester, Verwendung, siehe Abschnitt 6.6. Die 
Synthese des 5-oxygenierten Carbazol-1,4-chinons 282 wurde unter vergleichbaren Bedingungen 
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angestrebt, jedoch zunächst unter Verwendung des Essigsäureesters 324, siehe Schema 82, der 
in der oxidativen Cyclisierung aufgrund seiner verglichen zum Pivalinsäureester 325 geringeren 
sterischen Hinderung eine bessere Regioselektivität erzielen sollte. 
 
 
 
 
 
 
 310 303 324  
 
Schema 82: Synthese des Arylaminobenzochinons 324. 
Reagenzien und Bedingungen: 310 (1 Äq.), 303 (2 Äq.), MeOH, 50 °C, 48 h, 37 %. 
Die säulenchromatographische Abtrennung überschüssigen Chinons 303 sowie entstehenden 
Hydrochinons vom Reaktionsprodukt 324 der oxidativen Aza-Michael Reaktion von 303 und 310 
gelang hierbei nur unvollständig, weshalb fortan der Pivalinsäureester 312 anstelle des Essigsäu-
reesters 310 eingesetzt wurde, siehe Schema 83.  
 
 
 
 
 
 
 312 303 325 
 
 
 
 
 
 
 
  326 327 
 
Schema 83: Synthese der Carbazolchinone 326 und 327. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 312 (1 Äq.), 303 (2 Äq.), MeOH, 40 °C, 15 h, 81 %; (b) siehe Tabelle 35. 
Die oxidative Aza-Michael-Reaktion von 312 mit 303 gelang in guter Ausbeute. Die Ausbeuten an 
326 und 327 der sich anschließenden oxidativen Cyclisierung waren Schwankungen unterworfen, 
siehe Tabelle 35, und beliefen sich, wenn die Reaktion im Mikrowellenreaktor durchgeführt 
wurde (Einträge 4 und 5), auf maximal 25 % an gewünschtem Carbazolchinon 327. Die 
Regioselektivität bei dieser Reaktion für das 5-oxygenierte Produkt war jedoch deutlich niedriger 
als bei vergleichbaren Carbazolen (vgl. auch Tabelle 50 und Erläuterungen im Abschnitt 6.6). 
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Tabelle 35: Synthese der Carbazolchinone 326 und 327.  
Weitere Reagenzien und Bedingungen: Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), AcOH 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), 100 °C, 20 h 52 % 326, 21 % 327 
2 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), 100 °C, 26 h 30 % 326, 14 % 327 
3 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), 100 °C, 20 h 4 % 325 reisoliert, 35 % 326, 21 % 327 
4 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), 130 °C (MW), 165 min 45 % 325 reisoliert, 33 % 326, 17 % 327 
5 
Pd(OAc)2 (0.15 + 0.15 Äq.), 120 °C (MW),  
60 + 30 min 
8 % 325 reisoliert, 49 % 326, 25 % 327 
 
Eine geeignete Methode zur Entfernung des Pivalinsäureesters wurde nun zunächst für das 
Carbazolchinon 326 als Testsubstanz zu finden versucht, siehe Schema 84, da diese Verbindung 
als Hauptprodukt der oxidativen Cyclisierung von 325 entstand und im Rahmen dieser Arbeit 
keinen weiteren synthetischen Nutzen aufwies. Bei Anwendung reduktiver Bedingungen 
entstand ein Gemisch aus gewünschtem 283 und 328, bei dem Lithiumaluminiumhydrid den 
vinylogen Ester in 283 ebenfalls reduzierte. Die Umsetzung mit frisch dargestelltem 
Natriummethanolat führte bei längerem Erhitzen unter Rückfluss zu Zersetzung, in kurzer Zeit 
bei Raumtemperatur jedoch in guter Ausbeute zum gewünschten Produkt 283, siehe Tabelle 36. 
 
 
 
 
 
 326 283 328 
 
 
 
 
 
 
 
 
 327 282 
 
Schema 84: Esterspaltung an den Carbazolchinonen 326 und 327.  
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 36; (b) siehe Tabelle 37. 
 
Tabelle 36: Esterspaltung am Carbazolchinon 326. 
Eintrag    Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1    LiAlH4 (1 Äq.), THF, RT, 2.5 h 81 % 283/328 (3.6:1),
1 23 % 326 reisoliert 
2    Na (10 Äq.), MeOH, RF, 16 h Spuren 283 
3    Na (10 Äq.), MeOH, RT, 45 min 92 % 283 
 
                                                        
1
 Nicht säulenchromatographisch getrennt. Verhältnis aus 
1
H-NMR ermittelt. 
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Der Versuch, diese Bedingungen auf das Carbazolchinon 327 zu übertragen, lieferte 282 in 
moderater Ausbeute. Diese konnte nicht durch Variation der Reaktionsbedingungen, 
beispielsweise Erhöhung der Reaktionstemperatur oder Anwendung hydrolytischer 
Bedingungen, gesteigert werden, und war nur mäßig reproduzierbar, siehe Tabelle 37. 
 
Tabelle 37: Esterspaltung am Carbazolchinon 327. 
Eintrag    Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1    Na (10 Äq.), MeOH, RT, 45 min 40 % 282, 40 % 327 reisoliert 
2    Na (10 Äq.), MeOH, RT, 30 min 61 % 282 
3    Na (10 Äq.), MeOH, RT, 70 min 48 % 282, 47 % 327 reisoliert 
4    Na (10 Äq.), MeOH, 50 °C, 90 min Zersetzung 
5    Na (10 Äq.), MeOH, RT, 6 h Zersetzung 
6    NaOH, THF, H2O, RF, 18 h Zersetzung 
7    NaOH, MeOH, RF, 18 h Zersetzung 
 
 
Synthese der 3-Hydroxycarbazolchinone 286 und 287 
Die Hydroxycarbazolchinone 286 und 287 lassen sich retrosynthetisch entweder in deren 
O-methylierte Derivate 282 und 283, deren Synthese im vorigen Abschnitt besprochen wurde, 
oder in die Aniline 288 und das Hydroxybenzochinon 293 zerlegen, vgl. Schema 74. Der zuletzt 
genannte Weg wäre für 286 und 287 mit fünf linearen Synthesestufen kürzer als die Synthese 
aus den O-methylierten Derivaten mit sechs Stufen, jedoch wurde die erfolgreiche oxidative 
Cyclisierung von hydroxysubstituierten Carbazolen bislang nur vereinzelt beschrieben.[159]  
2-Hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (293) ist nach einer literaturbekannten Vorschrift aus dem 
Resorcin 329 darstellbar, siehe Schema 85, ebenso gelingt die sich anschließende oxidative Aza-
Michael-Reaktion mit dem Anilin 98 zum Arylaminobenzochinon 330. Die oxidative Cyclisierung 
zu 331 konnte unter verschiedenen Bedingungen nicht realisiert werden, siehe Tabelle 38. 
 
 
 
 
 
 
 
  329  293  330  331  
 
Schema 85: Syntheseversuche zu 331 über eine oxidative Cyclisierung des (Arylamino)hydroxybenzochinons 330. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) ON(SO3K)2 (2.5 Äq.), PhH, H2O, RT, 30 min, 79 %; (b) 98 (1 Äq.), 293 (2 Äq.), MeOH, 
AcOH, RT, 1 d, 70 %; (c) siehe Tabelle 38. 
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Tabelle 38: Versuche zur oxidativen Cyclisierung des (Arylamino)hydroxybenzochinons 330. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Umsatz1 
1 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), HOAc, Luft, 100 °C, 2 h Zersetzung 
2 Pd(OAc)2 (2 Äq.), HOAc, Argon, 100 °C, 2 h partielle Zersetzung 
3 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), K2CO3 (0.3 Äq.), HOPiv, Argon, 100 °C, 1 d partielle Zersetzung 
 
Für die Entwicklung einer alternativen Synthese von 286 und 287 aus den O-methylierten Deriva-
ten 282 und 283 wurde 3-Methoxy-2-methylcarbazol-1,4-chinon (7) als Modellsubstrat herange-
zogen. Dessen gute Zugänglichkeit in zwei Stufen aus Anilin (11) und dem Chinon 303 wurde von 
der Arbeitsgruppe um Knölker 2002 beschrieben.[111] Sowohl die Umsetzung mit Bortribromid 
(siehe Schema 86 und Tabelle 39, Eintrag 1), bei der eine Bromierung als Nebenreaktion auf-
trat,[63] als auch eine schwach alkalische oder saure Hydrolyse (Einträge 2 und 3) erbrachten 
nicht die gewünschten Resultate. Die literaturbekannte Reaktion mit der Lewissäure Aluminium-
trichlorid[115] lieferte 332 in niedriger Ausbeute, wenn die Reinigung säulenchromatographisch 
durchgeführt wurde (Eintrag 6). Erfolgte die Reinigung nur extraktiv, konnte 332 in 91 % Aus-
beute erhalten werden (Eintrag 7). 
 
 
 
 
 
 
 7 332 R = H:  333 
   R = Me: 334 
 
Schema 86: Synthese des Carbazolchinons 332. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 39. 
 
Tabelle 39: Synthese des Carbazolchinons 332 aus 7. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 BBr3 (3 Äq.), CH2Cl2, –78 °C auf RT, 18 h 11 % 7 reisoliert, 54 % 333/334 (1:1)
2 
2 H2O, Na2CO3, RF, 18 h <20 % 332 (stark verunreinigt) 
3 H2O, HCl, CH2Cl2, RT, 18 h 100 % 7 reisoliert 
4 AlCl3 (10 Äq.), CH2Cl2, RT, 2 h 7 % 332 nach Säulenchromatographie 
5 AlCl3 (3 Äq.), CH2Cl2, 40 °C, 2 h 0 % 332 nach Säulenchromatographie 
6 AlCl3 (10 Äq.), CH2Cl2, 40 °C, 5 min 25 % 332 nach Säulenchromatographie 
7 AlCl3 (10 Äq.), CH2Cl2, RF, 1 h 91 % 332 nach Extraktion 
 
Diese Methode ließ sich auf die Carbazolchinone 282 und 283 übertragen, so konnten die 
Verbindungen 286 und 287 in moderaten Ausbeuten erhalten werden, siehe Schema 87. 
                                                        
1
 Reaktionsverfolgung per DC und ESI-MS. Vorhandenes Startmaterial nach Reaktionsabbruch nicht isoliert. 
2
 Nicht säulenchromatographisch getrennt. Verhältnis aus 
1
H-NMR ermittelt. 
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Schema 87: Synthese der Carbazolchinone 286 und 287. 
Reagenzien und Bedingungen: R5 = H, R7 = OH: AlCl3 (10 Äq.), CH2Cl2, 40 °C, 1 h, 61 %; R
5 = OH, R7 = H: AlCl3 (10 Äq.), 
CH2Cl2, 40 °C, 1 h, 60 %. 
 
 
6.4 Versuche zur Synthese eines Cyanocarbazolchinons 
6.4.1 Versuche zur Einführung der Cyanogruppe am Carbazolchinon 
Die Synthese der Verbindungen 7 und 294 wurde bereits beschrieben,[115] daher wurde zunächst 
versucht, das Nitril 285 aus einer dieser Substanzen darzustellen, siehe Schema 88 (vgl. auch 
Schema 75, Weg A und B). Die für Naphthochinone bekannte Einführung der Nitrilfunktion durch 
Umsetzung mit Cyaniden gelang für 294 nicht, siehe Tabelle 40,[239] daher wurde versucht, die 
Methylgruppe des Carbazolchinons 7 zur Cyanogruppe zu transformieren. 
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Schema 88: Syntheseversuche zum Nitril 285. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Tabelle 40, vgl. Schema 89 und Tabelle 44; (b) Boc2O (1.3 Äq.), DMAP (1 Äq.), 
MeCN, RT, 20 h, 73 %; (c) R = Boc: siehe Tabelle 41; R = H: siehe Tabelle 42; (d) HOAc, Br2 (1.2 Äq.), RT, 5 h, dann 
NaOAc, 17 h, 84 %; (e) siehe Tabelle 43.  
 
Tabelle 40: Versuche zur Cyanisierung von 294. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 (i) KCN (1.3 Äq.), DMSO, RT, 22 h, dann KCN (3 Äq.), RT, 4 d; 
(ii) PhH, MnO2 (5 Äq.), MgSO4, RT, 1 h 
(i) Umsatz erkennbar1 
(ii) Zersetzung 
2 KCN (1.1 Äq.), MeOH, RT, 1 h 80 % 2942 
                                                        
1
 Dünnschichtchromatographie: Vollständiger Umsatz. 
2
 Reaktions-Dünnschichtchromatogramm: Vollständiger Umsatz. Nach Aufarbeitung jedoch nur 294 isolierbar. 
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Dies könnte durch Umsetzung mit Isoamylnitrit gelingen, das als Elektro-
phil mit der enolisierbaren Methylgruppe im Carbazolchinon reagiert. Im 
Anschluss daran wäre eine Dehydratisierung notwendig. Da Nitrosie-
rungsreaktionen an Carbazolen bevorzugt am Stickstoffatom ablau-
fen,[218, 240] wurde zunächst das Stickstoffatom in 7 mit einer tert-Butyl-
oxycarbonylgruppe geschützt. Die anschließende Umsetzung unter sau-
ren[241] oder basischen[242] Bedingungen erbrachte ausschließlich das ein-
gesetzte Carbazolchinon 335, dessen entschützten Vorläufer 7 und das 
eine Isoamyloxygruppe beinhaltende Produkt 338, siehe Tabelle 41, Ein-
träge 1–4 und Abbildung 25. Auch ein Wechsel des Nitrosierungsmittels 
führte nicht zu der Bildung des gewünschten Produkts 336 (Eintrag 5). 
 
Tabelle 41: Versuche zur Überführung von 335 in 285 via 336. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Isoamylnitrit (1.5 Äq.), HCl (kat.), Et2O, RT, 7.5 h 85 % 335 reisoliert, 15 % 7 
2 NaH (1.3 Äq.), Isoamylnitrit (1.5 Äq.), THF, 0 °C auf RT, 0.5 h 335, 71 
3 KOt-Bu (1.5 Äq.), Isoamylnitrit (1.5 Äq.), MeOH, RT, 4 h 335, 71 
4 KOt-Bu (1.5 Äq.), Isoamylnitrit (1.5 Äq.), THF, RT, 4 h 335,1 7,1 3382 
5 KOt-Bu (1.5 Äq.), NOBF4 (2 Äq.), THF, RT, 2 d 335, 7
1 
 
Beim Verzicht auf eine vorherige Schützung des Stickstoffatoms wurde unter vergleichbaren 
Bedingungen zur Überführung der Methyl- in eine Cyanogruppe an 7 kein Umsatz beobachtet, 
siehe Tabelle 42. 
 
Tabelle 42: Versuche zur Überführung von 7 in 285 via 336. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 KOt-Bu (1.5 Äq.), Isoamylnitrit (1.5 Äq.), THF, RT, 3 d kein Umsatz 
2 MeNO2 (1.3 Äq.), KOt-Bu (3 Äq.), THF, dann 7 (1 Äq.), RT, 1 d kein Umsatz 
3 MeNO2 (1.3 Äq.), NaHMDS (1.3 Äq.), THF, dann 7 (1 Äq.), RT, 1 d kein Umsatz 
 
Eine alternative Syntheseroute zum Nitril 285 liegt in der Transformation einer Flucht- in eine 
Cyanogruppe über eine metallkatalysierte Kupplung oder eine Additions–Eliminierungsreaktion. 
Literaturbekannt ist die Bromierung von Carbazolchinonen,[243] die in guter Ausbeute auf 3-Me-
thoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (294) angewandt werden konnte. In verschiedenen, hinsichtlich 
der Durchführung an Literaturbeispiele angelehnten Versuchen zur Transformation in ein Nitril 
konnte zwar stets Umsatz, jedoch kein Produkt detektiert werden, siehe Tabelle 43.[244-246]  
                                                        
1
 Durch Dünnschichtchromatographie und ESI-MS ermittelt, nicht isoliert. 
2
 Keine Ausbeute bestimmt. 
 
Abbildung 25: Neben-
produkt bei der Umset-
zung nach Tabelle 41, 
Eintrag 4. 
338  
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Tabelle 43: Versuche zur Überführung des Bromids 337 in das Nitril 285. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 CuCN (1.3 Äq.), DMF, 130 °C, 6 h 25 % 337 reisoliert 
2 CuCN (1.3 Äq.), DMSO, 60 °C, 3 h, dann 90 °C, 20 h 22 % 337 reisoliert 
3 KCN (1.3 Äq.), THF, RT auf RF, 6 h kein Umsatz 
4 KCN (2 Äq.), Pd(PPh3)4 (3 mol-%), 18-Krone-6 (8 mol-%), PhMe, 
100 °C, 52 h 
30 % 337 reisoliert 
5 K4Fe(CN)6 (0.5 Äq.), Pd(OAc)2 (5 mol-%), XPhos (457, 0.1 Äq.),  
Na2CO3 (0.2 Äq.), H2O, MeCN, 70 °C, 1 d 
13 % 337 reisoliert 
 
Wird für die Bromierungsreaktion der in Schema 89 dargestellte Mechanismus über das 
Haloniumion 339 zu Grunde gelegt, wäre ein Ersatz des elementaren Broms durch eine 
Br+-Quelle mit weniger nucleophilem Gegenion (z. B. NBS) oder durch Iod denkbar. Im Verlauf 
der Reaktion sollte sich das postulierte Haloniumion 339 durch der Reaktion zugesetztes Cyanid 
in das gewünschte Produkt 285 überführen lassen. In zwei Versuchen dazu konnte jedoch nur 
das eingesetzte Carbazolchinon 294 quantitativ reisoliert werden, siehe Tabelle 44. 
 
 
 
 
 
 
 
 294  339    
      
       
 
 
 
 
 
 340  Nu = Br:  337  
  Nu = CN:  285 
 
Schema 89: Mechanismusvorschlag für die Bildung von 337 mit X–Nu = Br–Br.  
Reagenzien und Bedingungen für die Anwendung auf Nu = CN: siehe Tabelle 44. 
 
Tabelle 44: Versuche zur Generierung eines Haloniumions 339 mit anschließender Umsetzung zu 285. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 NBS (1.2 Äq.), KCN (2 Äq.), THF, RT, 4 d 100 % 294 reisoliert 
2 I2 (1.2 Äq.), KCN (2 Äq.), THF, RT, 4 d 100 % 294 reisoliert 
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6.4.2 Versuche zur de novo-Synthese  
Da sich die Transformation der Carbazolchinone 7, 294, 335 und 337 in das Cyanocarbazolchinon 
285 nicht realisieren ließ, wurde eine de novo-Synthese von 285 angestrebt, die sowohl eisenver-
mittelt als auch palladiumkatalysiert realisierbar sein sollte (vgl. Schema 75, Wege C bis E). Das 
kommerziell erhältliche 1,2,4-Trimethoxybenzol (300) könnte im einfachsten Fall Vorstufe zu bei-
den Syntheserouten sein. Dazu wurde zunächst untersucht, ob 2,3,6-Trimethoxybenzonitril (341) 
zum korrespondierenden para-Benzochinon 295 umgesetzt werden kann, siehe Schema 90 (d). 
Unabhängig vom gewählten Syntheseweg muss das Gelingen dieser Transformation gewährleis-
tet sein, um 300 als Ausgangsstoff der Synthese verwenden zu können – in der eisenvermittelten 
Synthese auf der Stufe des Carbazols (vgl. Schema 75, E), beim palladiumkatalysierten Synthe-
seweg auf der Stufe des Benzonitrils oder des Arylaminobenzonitrils (vgl. Schema 75, C und D).  
2,3,6-Trimethoxybenzonitril (341) ließ sich, Literaturvorschriften befolgend,[247] nicht aus 1,2,4-
Trimethoxy-3-methylbenzol (302, Schema 90, b), jedoch aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300, 
Schema 90, c) in guter Ausbeute darstellen.[248] Die Reaktion von 341 mit verschiedenen, 
üblicherweise für die Umsetzung von para-Dimethoxybenzolen zu den entsprechenden 
Chinonen Anwendung findenden Reagenzien (vgl. Kapitel 3) erbrachte keinen Umsatz oder 
Zersetzung des eingesetzten Benzonitrils 341, siehe Tabelle 45, somit schied 1,2,4-Trimethoxy-
benzol (300) als Ausgangsverbindung der Synthese des Carbazolchinons 285 aus.  
 
 
 
 
 
 
 300 302 341 295 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 342 343 344 345 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   346 347 
 
Schema 90: Synthese der Vorläuferverbindungen 295 und 347. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) siehe Schema 77; (b) NBS (1.1 Äq.), AIBN (kat.), 80 °C, 2 h, dann NH4OH, I2 (2.5 Äq.), 
RT, 18 h, 100 % 302 reisoliert; (c) n-BuLi (1.2 Äq.), THF, 0 °C, 40 min, dann DMF (1.1 Äq.), 0 °C, 100 min, NH4OH, I2 
(1.2 Äq.), 0 °C auf RT, 17 h, 82 %; (d) siehe Tabelle 45; (e) iPrBr (5 Äq.), K2CO3 (5 Äq.), DMF, 100 °C, 17 h, 88 %;  
(f) n-BuLi (1.3 Äq.), THF, 0 °C, 90 min, dann DMF (1.1 Äq.), 0 °C, 3 h, NH4OH, I2 (1.2 Äq.), 0 °C auf RT, 20 h, 77 %;  
(g) HNO3, HOAc, Ac2O, 0 °C, 1 h; (h) Fe (20 Äq.), HCl, THF, EtOH, 90 °C, 75 min, 89 % (2 Stufen); (i) BCl3 (5 Äq.), CH2Cl2, 
0 °C, 7 h, 89 %; (j) siehe Tabelle 47. 
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Tabelle 45: Versuche zur Umsetzung von 302 zu 341. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 PhI(OAc)2 (2 Äq.), MeOH, H2O, RT, 1 d, dann RF, 8 h 88 % 341 reisoliert 
2 CAN (2.5 Äq.), MeOH, H2O, RT, 65 min Zersetzung 
3 PhI(OCOCF3)2 (2 Äq.), MeOH, H2O, RT, 3 d 80 % 341 reisoliert 
 
Als Alternative wurde nun eine Struktur gesucht, die sich leicht in ein Hydrochinon überführen 
lässt, da die Transformation von Hydrochinonen in die korrespondierenden Chinone unter 
milden Bedingungen möglich ist.[86] Mit dem diisipropylierten Hydrochinon 344 wurde eine 
solche Struktur gefunden: Diisopropylether sind leicht einführbar, stabil und in Gegenwart von 
Methoxygruppen chemoselektiv spaltbar. Ausgehend von 344 (Synthese siehe Schema 90, e, f) 
wurde zunächst eine eisenvermittelte Synthese des Carbazolchinons 285 angestrebt, siehe 
Schema 91 (vgl. auch Schema 1), da diese unter milden Bedingungen abläuft und im Gegensatz 
zur palladiumkatalysierten oxidativen Cyclisierung para-dioxygenierte Spezies toleriert (vgl. 
Abschnitte 5.4 und 6.5).[126, 234] Zu deren Realisierung wurde 344 über eine Sequenz aus 
Nitrierung und Reduktion aminiert (Schema 90, g, h), was durch die dirigierenden Effekte der 
Methoxy- und Cyanogruppen regioselektiv gelang.[249] 
Bei der Umsetzung des Anilins 347 mit dem Eisenkomplexsalz 299 war ein signifikanter Umsatz 
zum C–N-verknüpften Produkt 348 detektierbar,[250] das jedoch nicht stabil ist – es reagierte 
unter Bedingungen einer Säulenchromatographie zurück zum Anilin 347. Auch unter längerem 
Erhitzen setzte sich 348 nicht zum C–C-verknüpften Produkt 349 um, siehe Schema 91 und 
Tabelle 46. Mögliche Erklärungen hierfür sind die sterische Hinderung durch die benachbarte 
Isopropylgruppe sowie die den Aromaten stark deaktivierende Cyanogruppe, durch die der 
Umlagerungsschritt von 348 nach 349 energetisch ungünstig ist. 
 
 
 
 
 
 299 347   348  
 
 
 
 
 
 
 
 
  349   350 285 
 
Schema 91: Versuche zur eisenvermittelten Synthese von 285. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 46. 
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Tabelle 46: Versuche zur eisenvermittelten Synthese von 285. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 299 (1 Äq.), 347 (2 Äq.), MeCN, RT, 5 d 93 % 347 reisoliert1 
2 299 (1 Äq.), 347 (2 Äq.), MeCN, RT, 14 d 54 % 348 im Gemisch mit 
347; 64 % 347 reisoliert 
3 299 (1 Äq.), 347 (2 Äq.), MeCN, RT, 3 d; RF, 1 d 83 % 347 reisoliert 
 
Da die eisenvermittelte Synthese von 285 nicht gelang, wurde eine palladiumkatalysierte Syn-
these in Betracht gezogen. Unter Einbeziehung der Resultate bei Cyclisierungsversuchen para-di-
oxygenierter Diarylamine (vgl. Abschnitt 5.4) wurde von einer Umsetzung des 1,4-dioxygenierten 
Diarylamins 351 zum korrespondierenden Carbazol 350 abgesehen. Denkbar ist jedoch die 
Umsetzung eines solchen Diarylamins zum korrespondierenden Arylaminobenzochinon 354, 
welches auch durch eine oxidative Aza-Michael-Reaktion aus Anilin (11) und dem Chinon 295 
darstellbar sein sollte, siehe Schema 92. Letzteres konnte durch Dideisopropylierung und 
Oxidation aus dem Benzonitril 344 gewonnen werden, jedoch musste beim Oxidationsschritt auf 
eine Säulenchromatographie verzichtet werden, da sich 295 – wie auch bereits bekannte 
cyanierte Chinone – als sehr instabil zeigte (Schema 90, i, j, und Tabelle 47).[251-252] 
 
Tabelle 47: Versuche zur Darstellung des Chinons 295 aus dem entsprechenden Hydrochinon 345. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 H2O2 (2 Äq.), H2O, EtOH, I2 (kat.), RT, 1 d partielle Zersetzung 
2 42 (1.1 Äq.), MeOH, RT, 30 min Zersetzung bei Säulenchromatographie 
3 MnO2 (10 Äq.), PhH, Na2SO4, RT, 30 min 46 % 295 nach Filtration 
 
Durch Umsetzung mit Anilin (11) war das sich ebenfalls rasch zersetzende Aryl-
aminobenzochinon 354 in einer Ausbeute von 22 % erhältlich (Schema 92, e). Ein ähnliches 
Resultat ließ sich mit einer Ausbeute von 21 % durch Isopropyletherspaltung, gefolgt von Oxida-
tion, am Diarylamin 351 erzielen, (Schema 92, c, d). In zwei Versuchen wurde eine oxidative 
Cyclisierung des Arylaminobenzochinons 354 zum Zielmolekül 285 angestrebt, doch bei 
Verwendung katalytischer oder stöchiometrischer Mengen an Palladium(II)acetat ließ sich nicht 
das Carbazolchinon 285, sondern komplette Zersetzung detektieren, siehe Tabelle 48. Weitere 
Syntheseversuche zum Carbazolchinon 285 erfolgten nicht, da seine durch die Eigenschaften 
seiner Vorstufen anzunehmende geringe Stabilität nur eine unzureichende Eignung als 
potentieller anti-Tuberkulose-Wirkstoff mit sich bringen würde. 
 
 
 
                                                        
1
 Nach mehrfacher Säulenchromatographie. 
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 R = H:  344 R = iPr:  351  
 R = Br: 352  R = H:  353  
 
 
 
 
 
 
 
 
 295   354   285 
 
Schema 92: Versuche zur palladiumkatalysierten Synthese von 285. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) Br2 (1.1 Äq.), NaOAc, HOAc, RT, 7 h, 97 %; (b) Anilin (11, 1.5 Äq.), Pd(OAc)2 (0.1 
Äq.), XPhos (457, 0.2 Äq.), Cs2CO3 (1.5 Äq.), PhMe, RF, 20 h, 93 %; (c) BCl3 (5 Äq.), CH2Cl2, 0 °C, 16 h; (d) MnO2 (5 Äq.), 
Na2SO4, PhH, EtOAc, RT, 90 min, 21 % (2 Stufen); (e) Anilin (11, 0.5 Äq.), MeOH, RT, 1 d, 22 %; (f) siehe Tabelle 48. 
 
Tabelle 48: Versuche zur Umsetzung des Arylaminobenzochinons 354 zum Carbazolchinon 285. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2 Äq.), HOAc, 120 °C (MW), 75 min Zersetzung 
2 Pd(OAc)2 (2 Äq.), HOAc, 80 °C (MW), 20 min Zersetzung 
 
 
6.5 Synthese von 1,2,4-Trimethoxy-3-methyl-9H-carbazol 
Die Synthese des Trimethoxymethylcarbazols 284 erfolgte durch Umsetzung des Anilins 301 
(Darstellung vgl. Schema 77) mit dem Eisenkomplexsalz 299 und nachfolgende Oxidation, siehe 
Schema 93. Durch die Arbeitsgruppe um Knölker wurden Reaktionsbedingungen entwickelt, 
mittels derer Dihydrocarbazoleisenkomplexe des Typs 356 in guten Ausbeuten einstufig aus 
Anilinen zugänglich wurden, jedoch führte die Anwendung dieser Bedingungen überwiegend 
zum Aminocarbazol 357 sowie in nur niedriger Ausbeute zur Zielverbindung 284, siehe Tabelle 
49, Eintrag 1.[249] Die Umsetzung des Anilins 301 mit dem Eisenkomplexsalz 299 unter einer 
Schutzgasatmosphäre lieferte den Eisenkomplex 355 in guter Ausbeute (Eintrag 2). Diese ließ 
sich zwar nicht durch Erhöhung der Reaktionstemperatur (Einträge 3 und 4), jedoch durch 
Verlängerung der Reaktionszeit weiter verbessern (Einträge 5 und 6).  
Die anschließende Oxidation von 355 mit sehr aktivem (s. a.) Mangandioxid[253-254] führte nicht 
zum gewünschten Carbazol 284 (Eintrag 7),[126] dieses konnte jedoch bei Verwendung von 
Ferroceniumhexafluorophosphat[255-256] in guter Ausbeute erhalten werden (Eintrag 8). Die 
Synthese von 284 aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300) ist somit in fünf Stufen und einer 
Gesamtausbeute von 60 % möglich. 
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 299  301  355  356  
 
 
 
 
 
 
 
 
 284  357  7 
 
Schema 93: Synthese des Carbazols 284 ausgehend vom Anilin 301. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 49. 
 
 
Tabelle 49: Synthese des Carbazols 284. 
Eintrag Pfad Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 a+b 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, Luft, 50 °C, 4 d 21 % 284, 46 % 357 
2 a 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, RT, 6 d 74 % 355 
3 a 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, 35 °C, 3 d 45 % 355, 40 % 301 reisoliert 
4 a 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, 50 °C, 3 d Zersetzung 
5 a 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, RT, 7 d 82 % 355 
6 a 301 (2 Äq.), 299 (1 Äq.), MeCN, RT, 12 d 86 % 355 
7 b+c 355, MnO2 (s. a.), CH2Cl2, ICN-Alumina, RT, 4 h 10 % 7 
8 b+c 355, FeCp2PF6 (5 Äq.), Na2CO3 (10 Äq.), CH2Cl2, RT, 3 d 83 % 284 
 
 
6.6 Studien zur oxidativen Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen1  
6.6.1 Einführung 
Regioselektivität oxidativer Cyclisierungen von Arylaminobenzochinonen 
Bei der oxidativen Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen, die meta zum Stickstoffatom eine 
zur Koordination von Palladium geeignete funktionelle Gruppe tragen, wurden im Rahmen 
dieser Arbeit niedrige Regioselektivitäten beobachtet, die auf solche koordinativen Effekte 
zurückzuführen sind, siehe Schema 94 und Tabelle 50.  
 
 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden zu einem großen Teil durch Benedikt Spindler und 
Philipp Ciesielski unter Anleitung des Autors durchgeführt. 
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 358 359 360 
 
Schema 94: Im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Regioselektivitäten in oxidativen Cyclisierungen meta-substitu-
ierter Arylamino(methoxy)methyl-1,4-benzochinone 358. 
Reagenzien und Bedingungen: Pd(OAc)2 (0.3 Äq.), Cu(OAc)2 (2.5 Äq.), 100 °C; weitere Details siehe Tabelle 50.  
 
Tabelle 50: Versuche zur oxidativen Cyclisierung verschiedener Arylaminobenzochinone. 
Eintrag R Lösungsmittel, Dauer Gesamtausbeute 359:360 
1 OTBDMS AcOH, 16 h 65 % 1:0.0 
2 OPiv PivOH, 28 h 43 % 1:0.3 
3 OPiv AcOH, 5–26 h 28–73 % 1:0.4–0.6 
4 OAc AcOH, 18 h 36 % 1:0.7 
5 Ac AcOH, 24 h 64 % 1:0.9 
 
In keinem Fall ließ sich bei der Umsetzung von Arylaminobenzochinonen jedoch eine 
vergleichbar hohe Selektivität zugunsten des 5-substituierten Carbazolchinons 360 (> 1:1) 
feststellen wie bei der Cyclisierung entsprechender Diarylamine, siehe Tabelle 51, Eintrag 4. 
 
 
 
 
 
 
 
 361 362 363 
 
Schema 95: Im Rahmen früherer Arbeiten beobachtete Regioselektivitäten in oxidativen Cyclisierungen meta-
substituierter Diarylamine 361.  
Ausbeuten und Selektivitäten: siehe Tabelle 51.  
 
Tabelle 51: Versuche zur oxidativen Cyclisierung verschiedener Diarylamine, der Literatur entnommen. 
Eintrag R Weitere Substituenten LM Gesamtausbeute 362:363 
1 OMe –;[157] 2-Me;[159] 3-Me[174] PivOH 77–94 % 1:0.06–0.07 
2 OMe –[157] AcOH 11 % 1:0.2 
3 OH 2-OMe, 6-COOMe[159] PivOH 96 % 1:0.3 
4 OPiv 3-OMe, 6-Me[232, 257] AcOH 76% 1: > 10 
 
 
Mechanismus der oxidativen Cyclisierung von Diarylverbindungen 
Für die oxidative Cyclisierung von Diarylverbindungen existieren verschiedene Mechanismus-
postulate. Bereits in den 1970er Jahren wurde die Vermutung geäußert, dass in der Cyclisierung 
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ein Palladacyclus des Typs 364 durchlaufen werden könnte, siehe Schema 96, Weg A.[62, 258] 
Dieser Mechanismus beinhaltet zwei konsekutive C–H-Aktivierungen, nach anschließender 
reduktiver Eliminierung von Palladium(0) wird das Produkt 367 freigesetzt. 
 
 
 
 
   364 
 
 
 
 
 
 365 366 367 
 
 
 
 
 
 
 
  368 
 
Schema 96: Mögliche Intermediate der oxidativen Cyclisierung von Diarylethern (X = O) und Diarylaminen (X = NH). 
 
Läuft diese Reaktion katalytisch ab, wird Palladium(0) anschließend reoxidiert, siehe Schema 
97.[63] Weitere diskutierte Alternativen sind ein Reaktionsverlauf über einen Palladium(IV)kom-
plex des Typs 366 (vgl. Schema 96, Weg B),[259-260] der sich ergäbe, wenn eine der C–H-Aktivierun-
gen in Form einer oxidativen Addition stattfände, sowie eine der ersten C–H-Aktivierung folgen-
de Carbopalladierung (Weg C) mit sich anschließender β-Hydrid-Eliminierung.[63, 260] In diesem 
Fall wäre für die abschließende β-Hydrid-Eliminierung eine bislang nicht bekannte Epimerisie-
rung des Komplexes 368 notwendig. Untersuchungen von Knölker et al. zeigten, dass sich bei ge-
eigneter Substratwahl Komplexe des Typs 364 (vgl. 370, Abbildung 26) isolieren und selektiv zur 
cyclisierten Verbindung 367 umsetzen lassen, womit der in Schema 97 dargestellte Mecha-
nismus der plausibelste für die oxidative Cyclisierung von Diarylverbindungen ist.[232, 236, 261-262] 
 
 
 
  365 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   369 
 
  367 
 
 
 
 
   364 
 
Schema 97: Mechanismus der oxidativen Cyclisierung von Diarylethern (X = O) und Diarylaminen (X = NH).[232] 
Ergebnisse 
93 
Motivation und Zielstellung 
Nach aktuellem Kenntnisstand wurde bislang der Mechanismus der 
palladiumkatalysierten oxidativen Kupplung von Aromaten mit Chinonen 
nicht untersucht. Ein mechanistisches Postulat zu dieser Reaktion,[63] das 
die Carbopalladierung (vgl. Schema 96, Weg C) favorisiert, beruht auf 
Arbeiten zur Aryl–Olefin-Kupplung,[263-265] denkbar ist jedoch auch die 
Anwendbarkeit des in Schema 97 dargestellten Mechanismus. Motiviert 
durch die beobachteten Regioselektivitäten bei der oxidativen Cyclisie-
rung von Arylaminobenzochinonen und die beschriebenen Untersuchun-
gen der Cyclisierung von Diarylverbindungen (vgl. Tabelle 50 und Tabelle 51) wurde im Rahmen 
dieser Arbeit die Synthese eines Palladiumkomplexes angestrebt, dessen Stabilität und Reaktivi-
tät möglicherweise Schlüsse auf den Mechanismus der Cyclisierung von Arylaminobenzochi-
nonen zulassen könnte. Die Struktur der Zielverbindung orientiert sich dabei an den im 
Arbeitskreis Knölker bislang isolierten Komplexen, in denen das Palladiumatom sowie die 
funktionellen Gruppen, die jenes als Neutralligand koordinieren, Bestandteil eines fünf- oder 
sechsgliedrigen Palladacyclus sind, z. B. Verbindung 370. 
Sollte ein aus einem Arylaminobenzochinon generierter Komplex isolier- und charakterisierbar 
sein, wäre eine gerichtete Umsetzung dessen zum Carbazolchinon ein gewichtiges Indiz dafür, 
dass auch bei der oxidativen Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen eine dem von Gensch 
und Knölker beschriebenen Komplex 370 ähnliche Struktur durchlaufen wird. In einem 
Vorversuch wurde getestet, ob sich der Pivalinsäureester 325 (Synthese vgl. Abschnitt 6.3.3) zum 
Palladiumkomplex 371, der der literaturbekannten Struktur 370 ähnelt, umsetzen lässt. Bei 
diesem Experiment ließen sich jedoch nur die Produkte der oxidativen Cyclisierung, 326 und 327, 
isolieren, siehe Schema 98 (vgl. auch Schema 83). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 325 371  
 
Schema 98: Versuchte Umsetzung des Arylaminobenzochinons 325 zum Komplex 371. [Pd] = Pd–L. 
Reagenzien und Bedingungen: Pd(OAc)2, (1 Äq.), (ClH2C)2, 65 °C, 18 h, 5 % 327, 4 % 326. 
Aus diesem Grund wurde als Zielverbindung zunächst ein benzylisches Imin des p-Anisidins (372; 
R = p-Anisidyl) als Neutralligand des Palladiumatoms gewählt.[266-267] Zur Minimierung des 
Syntheseaufwands wurde die Substruktur des Chinons im Molekül nicht variiert. Das Ziel dieser 
Mechanismusstudien war nun die Isolierung eines Iminkomplexes 372 sowie dessen Umsetzung 
zum Carbazolchinon 373, siehe Schema 99. 
 
 
 
Abbildung 26:   
Durch Knölker et al.  
isolierter Komplex.[232] 
370   
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 372  373  
 
Schema 99: Zielverbindung 372 sowie gewünschte Umsetzung zum Carbazolchinon 373. 
 
 
6.6.2 Syntheseplan und Vorstufensynthese 
Imine des Typs 374, die Vorstufen zu den Komplexen 372, sollten durch Kondensation der 
entsprechenden Amine mit dem 3-Formylphenylaminobenzochinon 375 zugänglich sein. Für 
Letzteres liegt die Synthese aus dem Chinon 303 (Synthese vgl. Abschnitt 6.3.1), und einem 
meta-substituierten Anilin, das aus der kommerziell verfügbaren Nitroverbindung 376 rasch 
darstellbar sein sollte, nahe, siehe Schema 100. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 374  375  376  303 
 
Schema 100: Retrosynthese für Imine des Typs 374. 
Ausgehend von 3-Nitrobenzaldehyd (376) konnte der Aldehyd 375 über vier Stufen dargestellt 
werden, siehe Schema 101. Zur Vermeidung möglicher Polymerisationsreaktionen des meta-
Aminobenzaldehyds wurde zunächst die Formylgruppe in 376 durch ein Diethylacetal geschützt, 
anschließend wurde zum Anilin 378 reduziert und das Produkt mit dem Chinon 303 in einer 
oxidativen Aza-Michael-Reaktion umgesetzt (vgl. Abschnitt 6.3). Mit der Freisetzung der 
Formylgruppe wurde 375 aus 376 in einer Gesamtausbeute von 50 % erhalten. 
 
 
 
 
 
 
 376  377  378   
 
 
 
 
 
 
 
 
 378 303 379 375 
 
Schema 101: Synthese des Formylphenylaminobenzochinons 375. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) HC(OEt)3 (1.1 Äq.), EtOH, HCl (kat.), RT, 17 h; (b) Pd/C (10 %), EtOAc, H2 (1 bar), RT, 
16 h, 81 % (2 Stufen); (c) 303 (2 Äq.), EtOH, RT, 16 h, 62 %; (d) PhMe, THF, H2O, HOAc, 80 °C, 26 h, 99 %. 
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Abbildung 27: Links: Neue, allgemeine Zielverbin-
dung 384 für die Komplexsynthesen.  
Rechts: Benzylisches Imin eines Ethylendiamins 383. 
 
6.6.3 Versuche zur Synthese von Palladiumkomplexen 
Die Kondensation von 375 mit para-Anisidin (380) zum Imin 381 gelang in guter Ausbeute, siehe 
Schema 102.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 375 380 381 382 
 
Schema 102: Versuche zur Synthese des Palladiumkomplexes 382. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 380 (1 Äq.), 375 (1 Äq.), MgSO4 (1.8 Äq.), CH2Cl2, RT, 16 h, 97 %; (b) Pd(OAc)2 
(1.3 Äq.), (ClH2C)2, 50 °C, 2 h, Spuren 382.
1 
 
Bei der anschließenden Umsetzung zum Komplex 382 konnte in Spuren eine tiefblaue Substanz 
beobachtet werden, die säulenchromatographisch separierbar war, ein dem Komplex 382 
zugehöriges Masse–Ladungs-Verhältnis mit typi-
schem Palladium-Isotopenmuster im Massenspek-
trum zeigte, sich jedoch durch NMR-Spektroskopie 
nicht charakterisieren ließ.  
Es ist unwahrscheinlich, dass das zum Chinon-
körper gehörende Carbonylsauerstoffatom in den 
Komplexen 372 eine Ligandenfunktion für das 
Palladiumatom einnimmt, da dazu eine große  
O–Pd-Bindungslänge bzw. eine Verzerrung der 
Molekülgeometrie am Carbonylkohlenstoffatom nötig wäre. Da somit das Palladiumatom im 
Komplex 382 nur dreifach vom Arylaminobenzochinon koordiniert wird, weist dieser keine mit 
vierfach koordinierten Komplexen (z. B. 370, Abbildung 26) vergleichbare Stabilität auf. In 
weiteren Versuchen wurde daher die Synthese einer Verbindung vom Typ 384 angestrebt, die in 
der Lage sein sollte, das Palladiumatom vierfach zu koordinieren, siehe Abbildung 27. Die Wahl 
fiel auf das Imin 383, da es ein hohes Maß an Flexibilität aufweist. N,N-Dimethylethylendiamin 
(385) ist zudem käuflich und dessen benzylische Imine dienten bereits als mehrzähnige Liganden 
für Palladium.[268-270]  
Die Reaktion des Aldehyds 375 mit 385 führte nicht zur gewünschten Verbindung 383, sondern 
zu einem Gemisch aus 386 und 387, erklärbar durch einen Additions–Eliminierungs-Mechanis-
mus am vinylogen Ester in 375. Da das zur Komplexbildung eingesetzte Palladiumion nun auch 
durch die am Chinonkörper befindliche Ethylendiaminylgruppe koordiniert werden könnte, wur-
de auf Versuche mit diesem Produktgemisch verzichtet.  
                                                        
1
 Bestes Resultat im Rahmen einer Reaktionsoptimierung. 
383  384  
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 375  385  386  387  
 
Schema 103: Versuche zur Umsetzung des Aldehyds 375 mit N,N-Dimethylethylendiamin (385). 
Reagenzien und Bedingungen: 385 (2 Äq.), DMF, MgSO4, 0 °C, 2 h, 88 % 386/387 (1:2). 
Das Imin 391 des Aldehyds 375 mit dem ortho-Phenylendiamin 390 sollte ebenfalls in der Lage 
sein, das Palladiumatom vierfach zu koordinieren. Die Verbindung 390 war aus dem Nitrobenzol 
388 durch nucleophile aromatische Substitution und Reduktion zugänglich und lieferte das 
hydrolyseempfindliche Imin 391 durch eine Kondensation mit 375 in mäßiger Ausbeute, siehe 
Schema 104. Unter Anwendung der für die Umsetzung des Imins 381 optimalen Bedingungen 
(vgl. Schema 102) wurde sowohl für die Reaktion von 391 als auch vom sterisch etwas weniger 
gehinderten Hydroxyderivat 394 (Synthese siehe Schema 104) mit Palladium(II)acetat die Pro-
duktbildung dünnschichtchromatographisch und massenspektrometrisch verfolgt. Versuche, die 
Verbindung 395 zu isolieren, scheiterten, da diese sich – wie der Komplex 382 – zersetzte.  
 
 
 
 
 
 388  389  390  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Y = NMe2:  390  Y = NMe2: 391 Y = NMe2: 392 
 Y = OH: 393 Y = OH: 394 Y = OH: 395 
 
Schema 104: Versuche zur Darstellung der Palladiumkomplexe 392 und 395. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) HNMe2 (3 Äq.), EtOH, 0 °C auf 50 °C, 3 h, 99 %; (b) Pd/C (10 %), EtOAc, EtOH, H2 
(1 bar), RT, 3.5 h, 98 %; Y = NMe2: (c) 390 (3 Äq.), 375 (1 Äq.), MgSO4, CH2Cl2, RT, 24 h, 35 %; (d) Pd(OAc)2 (1.3 Äq.), 
MS (4 Å), (ClH2C)2, 50 °C, 2 h, 5 % 392 als Substanzgemisch; Y = OH: (c) 393 (1.5 Äq.), MS (4 Å), (ClH2C)2, 50 °C, 19 h, 
100 %; (d) Pd(OAc)2 (1.3 Äq.), MS (4 Å), (ClH2C)2, 50 °C, 2 h, Spur 395 (ESI-MS). 
In einem Versuch ließ sich der Komplex 392 nach Säulenchromatographie im Substanzgemisch 
erhalten. Er konnte im Gemisch durch 2D-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie 
identifiziert werden. Das Massenspektrum zeigte die Masse–Ladungs-Verhältnisse der Ionen 
[M+H]+ und [M+NH4]
+, die beide das Isotopenmuster einer Substanz mit einem Palladiumatom 
aufwiesen. In den aufgenommenen NMR-Spektren fehlten die Signale beider Protonen, die in 
der Reaktion von 391 zu 392 durch das Palladiumatom substituiert wurden.  
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Denkbar wäre auch das Vorliegen eines 2,3,5-trisubstituierten Carbazol-1,4-chinons, das als 
mehrzähniger Ligand für ein Palladiumatom dient. Gegen diese Hypothese sprechen jedoch die 
chemischen Verschiebungen des N–H im 1H-NMR-Spektrum1 und der Carbonylgruppen2 sowie 
der mutmaßlich palladierten Kohlenstoffatome3 im 13C-NMR-Spektrum. Weitere Reinigungs-
schritte führten zur Zersetzung dieser Verbindung. Experimente zur Reproduktion dieser 
Komplexsynthese waren nicht erfolgreich, daher wurde im Rahmen dieser Arbeit von der 
Synthese weiterer Palladiumkomplexe abgesehen. 
 
 
6.7 Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit wurden zehn Verbindungen dargestellt, deren Strukturen sich vom anti-Tb-
aktiven Carbazolchinon 7 ableiten, siehe Abbildung 28.  
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Abbildung 28: Literaturbekanntes, anti-Tb-aktives Carbazolchinon 7 und in dieser Arbeit dargestellte Derivate.[22] 
Die Carbazolchinone 278–283, 286 und 287 wurden über eine Sequenz aus oxidativer Aza-
Michael-Reaktion und oxidativer Cyclisierung aufgebaut, gegebenenfalls erfolgten Schutzgrup-
penoperationen. Das Carbazol 284 konnte eisenvermittelt aus 300 in fünf Stufen dargestellt 
werden. Ferner wurde das Carbazolchinon 285 als elektronendefizitäres Derivat von 7 über 
verschiedene Synthesewege darzustellen versucht, jedoch erwiesen sich bereits die Vorstufen 
als instabil gegenüber Nucleophilen wie Wasser, was eine potentielle Verwendung als Wirkstoff 
gegen Tuberkulose stark einschränken würde. Als ein in 2-Position elektronisch variierter 
Vertreter von 7 war die bromierte Verbindung 337 leicht zugänglich.  
                                                        
1
 δ (DMSO-d6) = 10.03 ppm; im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Verschiebungen für dieses Proton an 
anderen Carbazolchinonen im gleichen Lösungsmittel: δ = 12.4…13.1 ppm (vgl. Kapitel 10). 
2
 δ (DMSO-d6) = 194.60, 201.36 ppm (üblich für Carbazolchinone: δ = 173…181 ppm). 
3
 δ (DMSO-d6) = 136.45 (Aryl-Pd), 141.80 (Vinyl-Pd) ppm, ermittelt mithilfe von HMBC-Spektroskopie (üblich für 
Carbazolchinone: 121–126 (C-4b); 111–114 ppm (C-4a)). 
Ergebnisse 
98 
Nach Aktivitätsstudien der dargestellten Verbindungen gegen M. tuberculosis durch die 
Arbeitsgruppe um Franzblau kann die Aktivität durch weitere Substituentenvariation 
möglicherweise weiter gesteigert werden.[105, 114, 116] Ergänzend hierzu wäre eine detailliertere 
Aufklärung des Wirkmechanismus von Interesse.  
Es konnte gezeigt werden, dass die Regioselektivität oxidativer Cyclisierungen von Arylamino-
benzochinonen zu Carbazolchinonen in begrenztem Maß durch Substituentenwahl steuerbar ist. 
In ersten Experimenten konnte die Existenz von Komplexen des Typs 372 als Intermediate dieser 
Reaktion gezeigt werden, jedoch ließen sich diese weder in ausreichender Menge isolieren, um 
sie gezielt zu Carbazolchinonen umzusetzen noch in ausreichender 
Reinheit darstellen, um sie vollständig zu charakterisieren. Die 
niedrige Stabilität dieser Verbindungen und die Reversibilität der 
aromatischen C–H-Aktivierung könnten eine mögliche Erklärung 
dafür sein, dass sich meta-substituierte Arylaminobenzochinone 
deutlich weniger regioselektiv zu Carbazolchinonen umsetzen lassen 
als vergleichbare meta-substituierte Diarylamine.  
Zukünftige Untersuchungen könnten eine weitere Variation der 
Komplexvorläufer, der Palladiumquelle oder der Reaktionsbedingungen zum Ziel haben, durch 
die eine bessere Stabilisierung des Palladiumkerns im Komplex gewährleistet werden kann. 
Wenn nach erfolgreicher Isolierung, Reinigung und Charakterisierung eines solchen Komplexes 
eine gezielte Weiterreaktion zu einem 5-substituierten Carbazolchinon möglich wäre, würde dies 
zeigen, dass die oxidative Cyclisierung von Arylaminobenzochinonen zu Carbazolchinonen nach 
einem ähnlichen Mechanismus wie die analoge Reaktion von Diarylaminen zu Carbazolen 
verläuft.  
 
 
Abbildung 29: Pd-Iminoaryl-
aminobenzochinonkomplexe. 
 
372  
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7 Versuche zur Darstellung 9-oxygenierter Carbazole 
 
7.1 Synthesestrategien 
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Schema 105: Optionen für die Retrosynthese N-oxygenierter Carbazole. Zur Vereinfachung wurde auf die Darstellung 
möglicher, jedoch nicht an den Reaktionen beteiligter Substituenten verzichtet. 
Mögliche Wege zur Darstellung N-oxygenierter 9H-Carbazole (398) lassen sich, abhängig von der 
zuletzt durchgeführten Transformation, in vier Kategorien einteilen, siehe Schema 105:  
 
— C–C-Bindungsknüpfung in einem ortho-substituierten Phenylhydroxylamin oder 
N-oxygenierten Indol 401 (Weg A) 
— Knüpfung einer N–O-Bindung an einem potentiell 9-substituierten 9H-Carbazol 397 
(Weg B 1) oder an einem formal partiell hydrierten Derivat 400 (Weg B 2) 
— Knüpfung einer C–N-Bindung in einem N-oxygenierten ortho-Aminobiphenyl 396 (Weg C) 
— Knüpfung einer C–C-Bindung in einem N-oxygenierten Diarylamin (399, Weg D).  
 
Abschließender Aufbau des C-Rings (Weg A) 
Für 3-Formyl-9-methoxycarbazol (27) entwickelten Selvakumar et al. eine dem Weg A zuorden-
bare, siebenstufige Totalsynthese, siehe Schema 106.[271-272] Die N–O-Bindung entstammt hier-
bei, einem Mechanismusvorschlag von Börger folgend,[273] der zuvor im Molekül 403 befindli-
chen Nitrogruppe, die im Verlauf einer Umlagerungsreaktion durch die Esterfunktion intramole-
kular methyliert und cyclisierend carbodeoxygeniert wird. Obgleich also die Darstellung N-oxyge-
nierter Carbazole über den Weg A möglich ist und gewiss auch weitere Substituenten toleriert 
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werden, wurden dem Weg A zuzuordnende Methoden im Rahmen dieser Arbeit aufgrund man-
gelnder Synthesekonvergenz und der Zahl notwendiger Syntheseschritte nicht weiter verfolgt. 
 
 
 
 
 
 
 402 403 404 27 
 
Schema 106: Synthese des Carbazols 27 nach Selvakumar et al.[271] 
 
Abschließende Oxygenierung des Stickstoffatoms (Weg B) 
In meiner Masterarbeit untersuchte ich die Transformation von 9H-Carbazolen in 9-oxygenierte 
9H-Carbazole (vgl. Schema 105, Weg B 1).[218] Durch den Einsatz verschiedener oxidativer Bedin-
gungen wurde zumeist keine Reaktion, mitunter jedoch Zersetzung oder Oxygenierung in 1-Posi-
tion beobachtet. Einzig die Nitrosierung lieferte eine regioselektive Reaktion am Stickstoffatom, 
so wurde nach Reduktion das N-Aminocarbazol 407 zugänglich, siehe Schema 107.[274] Bei 
Versuchen zur anschließenden Umsetzung von 407 zu einem Diazoniumsalz 408, sowie dessen 
Verkochung ließ sich jedoch die Verbindung 409 nicht beobachten. Weitere ausgewählte 
Oxidationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet, um die direkte 
Oxygenierung von Carbazolen realisieren zu können. 
 
 
 
 
 
 
 405  406 407 
 
 
 
 
 
 
 
 
  408 409 
 
Schema 107: Synthese von 407. Versuch der Transformation von 407 zu 409: vgl. Lit.[218]. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) NaNO2 (2.5 Äq.), HCl, DMSO, RT, 5 h, 86 %; (b) Zn (3 Äq.), EtOH, AcOH, RT, 4 h, 
70 %. 
Vor etwa 25 Jahren zeigten Somei et al. eine dem Weg B 2 (vgl. Schema 105) zurechenbare Me-
thode auf, mit der sich Indoline bzw. 1,2,3,4,4a,9a-Hexahydro-9H-carbazole (410) zu N-Methoxy-
indolen bzw. N-Methoxy-1,2,3,4-tetrahydro-9H-carbazolen (411) transformieren lassen, siehe 
Schema 108.[275-277] 
 
 
 
 
  410 411 
 
Schema 108: Transformation von Indolinen in N-oxygenierte Indole nach Somei et al.[275]  
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Dabei wird das Stickstoffatom des Indolins zunächst durch ein elektrophiles Sauerstoffatom oxy-
geniert – in Form von durch Natriumwolframat aktiviertem Wasserstoffperoxid 413, siehe 
Schema 109. Nach weiterer Oxidation und Dehydratisierung wird ein Nitron (417) erhalten.[278] 
Dieses liefert nach Tautomerisierung das N-Hydroxyindol 418, das aufgrund seiner Instabilität 
üblicherweise zur methylierten Spezies 419 umgesetzt wird.[275-277] Anwendung fand diese 
Methode bereits in den Totalsynthesen von 3-Formyl-9-methoxycarbazol (27)[276] und 
Calothrixin-B (69).[279] 
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Schema 109: Postulierter Mechanismus der Oxygenierung von Indolinen. Teilweise der Literatur[278] entnommen. 
Carbazole sind eisenvermittelt mit einer Vielzahl an Substituenten darstellbar (vgl. Schema 1, 
Abschnitt 6.5 sowie zahlreiche literaturbekannte Synthesen).[5-8] Wird unter milden Bedingungen 
oxidiert, lassen sich 4a,9a-Dihydrocarbazoleisenkomplexe des Typs 421 in guter Ausbeute 
isolieren und zu Dihydrocarbazolen 420 demetallieren, wie durch die Arbeitsgruppe Knölker 
gezeigt werden konnte.[256] Zur Darstellung N-oxygenierter Carbazole lagen Versuche zur 
Verknüpfung beider Methoden nahe, also der wolframatkatalysierten Transformation eines 
4a,9a-Dihydrocarbazoleisenkomplexes 421 oder eines 4a,9a-Dihydrocarbazols 420 in eine N-oxy-
genierte Spezies 422, siehe Schema 110. 
 
 
 
 
 
 420 
 
 421  422 
 
Schema 110: Angestrebte Transformation der Eisenkomplexe 421 in N-Methoxy-9H-carbazole (422). 
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Abschließende C–N-Bindungsknüpfung (Weg C) 
Fehlt die Prämisse, die Stickstoff–Sauerstoff-Bindung zuletzt aufzubauen, ist eine Darstellung 
N-oxygenierter Carbazole aus adäquat funktionalisierten Biarylen denkbar, siehe Schema 111 
(vgl. Schema 105, Weg C). Leicht synthetisierbare Biaryle (423), die je in ortho-Position durch 
gute Fluchtgruppen funktionalisiert sind,[280-282] könnten als Vorläufer für eine zweifach dehydro-
halogenierende Kupplung, beispielsweise mit kommerziell erhältlichem O-Methylhydroxylamin 
(455), dienen (Schema 111, Weg C 1). Bekannt ist diese Reaktion bereits für die Synthese 
N-arylierter, N-benzylierter und N-acylierter, nicht jedoch N-oxygenierter Carbazole.[281] 
Ebenfalls möglich sind die intramolekulare Variante der dehydrohalogenierenden (R1 = X) oder 
oxidativen (R1 = H) Kupplung, ausgehend von einem Biaryl des Typs 396 (Weg C 2), sowie 
reduktive Methoden, beispielsweise eine intramolekulare Grignard-Reaktion (Weg C 3). 
 
 
 
 423 
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 396 
 
Schema 111: Angestrebte Transformationen von Biarylen zu N-oxygenierten Carbazolen. 
 
Abschließende C–C-Bindungsknüpfung (Weg D) 
Diphenylhydroxylamine als mäßig stabile Substanzen – sowie ihre Synthesen aus einer Aryl–
Grignard-Verbindung und Nitrosobenzol in moderater Ausbeute – sind seit nunmehr über einem 
Jahrhundert bekannt.[283] Eine verbesserte Synthesevorschrift, ausgehend von Nitroaromaten, 
wurde 1971 von Yost et al. vorgestellt[284] In weiteren Arbeiten konnte deren Derivatisierung zu 
stabileren Verbindungen gezeigt werden: In guter Ausbeute gelang Bayerlein und Huisgen die 
Darstellung N-acyloxylierter Verbindungen,[285] in niedriger Ausbeute konnten von der Gruppe 
um Takui O-silylierte Diphenylhydroxylamine dargestellt werden.[286] Da die Methoxygruppe 
nach jetzigem Kenntnisstand der häufigste natürliche Substituent von Carbazolen in 9-Position 
ist (vgl. Abbildung 4), jener als Substituent eine vergleichsweise hohe Stabilität unterstellt wird 
und die palladiumkatalysierte oxidative Cyclisierung (vgl. Abschnitt 6.6) Methoxygruppen tole-
riert, wurde in dieser Arbeit eine Darstellung N-oxygenierter Carbazole 398 über eine oxidative 
Cyclisierung der korrespondierenden Diphenylhydroxylamine 425 angestrebt, siehe Schema 112 
(vgl. Schema 105, Weg D). Ebenfalls ist die intramolekulare dehydrohalogenierende Kupplung in 
Diarylaminen des Typs 426 in Erwägung zu ziehen, durch die verwendete Grignard-Reaktion im 
Aufbau des N-oxygenierten Diarylamins sind aber Schwierigkeiten bei der Synthese dieser 
Verbindungen zu erwarten.  
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Schema 112: Angestrebte oxidative Cyclisierung N-alkyloxylierter Diarylamine 425 und mögliche dehydrohalo-
genierende intramolekulare Kupplung der halogenierten Derivate 426. 
 
 
7.2 Syntheseversuche mit Carbazolen 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Fortführung der Versuche aus meiner Masterarbeit der 
Einsatz verschiedener weiterer Oxidationsmittel zur N–O-Bindungsknüpfung an Carbazolen ge-
testet, siehe Schema 113.[218] Dazu wurde das N-acylierte Carbazol 428 mit m-CPBA in zwei 
Experimenten umzusetzen versucht, jedoch wurde in beiden Fällen keine Reaktion beobachtet, 
siehe Tabelle 52, Einträge 1 und 2. Zwei weitere Versuche zur Umsetzung des Carbazols 405 mit 
lewissauer aktiviertem Wasserstoffperoxid in wässriger Umgebung (Einträge 3 und 4) führten 
ebenso zu Zersetzungsreaktionen wie ein Versuch in organischem Medium mit in situ 
dargestelltem Wasserstoffperoxid (Eintrag 5). Bei Versuchen zur Umsetzung mit weiteren ein 
elektrophiles Sauerstoffatom enthaltenden Reagenzien (Einträge 6 bis 8) konnte kein oder nur 
ein niedriger Umsatz festgestellt werden.  
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Schema 113: Versuche zur Umsetzung von 9H-Carbazolen zu deren N-oxygenierten Derivaten. 
Reagenzien und Bedingungen: siehe Tabelle 52. 
Wurde das elektronenreiche Carbazol 429 in Dichlormethan mit PIDA umgesetzt, konnte die 
erhoffte Übertragung der Acetoxygruppe nicht beobachtet werden. Nach der Chromatographie 
wurde jedoch neben einer Vielzahl weiterer Fraktionen in niedriger Ausbeute ein 
Substanzgemisch erhalten, in dem bei 1H-NMR-spektroskopischer Untersuchung kein charakte-
ristisches breites Singulett für das Proton am Stickstoffatom, jedoch Signale für alle zwölf 
weiteren enthaltenen Protonen sichtbar waren. Im Massenspektrum ließ sich ein Masse–
Ladungs-Verhältnis detektieren, das im Vergleich zur eingesetzten Verbindung (m/z = 211) ver-
doppelt und um m/z = 2 reduziert war (m/z (10 V) = 421.3 [M+H]+; m/z (–75 V): 419.0 [M–H]–). 
Diese spektroskopischen Daten wurden dem N,N-gekuppelten Bicarbazol 432 zugeordnet, siehe 
Abbildung 30 und Tabelle 52, Eintrag 9. Dieses Produkt, obgleich als Vorläuferverbindung für die 
oxidative N–N-Bindungsspaltung hin zu N-oxygenierten Carbazolen interessant, wurde nur 
neben zahlreichen weiteren Nebenprodukten und nicht in reiner Form erhalten, daher wurde 
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diese Synthese nicht optimiert. Weitere Versuche zur Darstellung N,N-gekuppelter Bicarbazole 
werden im Abschnitt 7.4 beschrieben. 
Bei Verwendung von Methanol als Kosolvens für diese Reaktion mit PIDA konnte zunächst die 
Bildung eines Moleküls detektiert werden, dessen Masse–Ladungs-Verhältnis dem gewünschten 
N-Methoxycarbazol 427 (R, R3 = Me, R7 = OMe, m/z (10 V) = 242.1 [427+H]+) entsprach (Eintrag 
10). Beim Versuch der NMR-spektroskopischen Charakterisierung dieser Substanz wurden 
jedoch keine auswertbaren Signale beobachtet.  
 
Tabelle 52: Versuche zur Darstellung N-oxygenierter Carbazole aus 9H-Carbazolen. 
 Eintrag Edukt Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 428 p-TsOH (kat.), m-CPBA (2 Äq), CH2Cl2, RT, 2 d kein Umsatz
1 
2 428 KOt-Bu (kat.), m-CPBA (2 Äq), CH2Cl2, RT, 2 d kein Umsatz
1 
3 405 Sc(OTf)3 (1 Äq.), H2O2, H2O, MeCN, RT, 2 d Zersetzung 
4 405 CeCl3·7 H2O (2 Äq.), H2O2, H2O, MeCN, RT, 2 d 42 % 405
2 
5 405 Na2O2 (10 Äq.), H2SO4 (5 Äq.), BF3·OEt2 (5 Äq.), Et2O, RT, 1 d Zersetzung 
6 405 n-BuLi (1 Äq.), (t-BuO)2 (5 Äq.), Et2O, 60 °C, 1 d 71 % 405
2 
7 1 n-BuLi (1 Äq.), 3-ClC6H4-CO3Me  
(synth. nach Lit.[287], 1 Äq.), PhMe, RT, 5 h  
kein Umsatz1 
8 1 n-BuLi (1 Äq.), Suc-OMe (1 Äq.), THF, RT, 20 h kein Umsatz1 
9 429 PIDA (1.2 Äq.), CH2Cl2, RT, 20 h 10 % 432
3 
10 429 PIDA (1.2 Äq.), CH2Cl2/MeOH, RT, 90 min 433
4 
11 429 PIDA (2 Äq.), CH2Cl2/MeOH, RT, 6 h 17 % 431, 6 % 430
5 
12 1 PIDA (2 Äq.), CH2Cl2/MeOH, RT, 6 h Zersetzung 
 
Wurde die eingesetzte Menge an PIDA vergrößert (Tabelle 52, Eintrag 11), konnte ein nach 
mehrfacher Säulenchromatographie nicht getrenntes Substanzgemisch (Verhältnis 3:1 
[1H-NMR]) erhalten werden, das im ESI-Massenspektrum Peaks bei m/z (10 V) = 256.1, 258.1 und 
511.1 zeigte. Die zu einem geringeren Anteil in dem Gemisch erhaltene Verbindung wurde als 
7-Methoxy-9H-carbazol-3-carbaldehyd (Clauszolin-K, 430, siehe Abbildung 30) identifiziert.[224] 
Die Entstehung dieser Verbindung verwundert nicht, da die Oxidation von 3-Methylcarbazolen 
zu 3-Formylcarbazolen, beispielsweise mit DDQ (42), literaturbekannt ist.[82] 
 
                                                        
1
 Durch Dünnschichtchromatographie und ESI-MS ermittelt, Startmaterial nicht reisoliert. 
2
 Reisoliertes Startmaterial. 
3
 Produktgemisch, das zu etwa 50 %  das Bicarbazol 432 (entsprechend 10 % Ausbeute) enthielt. 
4
 Im ESI-MS beobachtet, siehe die Erläuterung im Text. Nicht quantifiziert. 
5
 Produktgemisch. Ausbeuten durch NMR ermittelt. 
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Bei 1D- und 2D-NMR-spektroskopischer Untersuchung des Substanzgemisches konnten der 
Hauptverbindung des Gemisches die Signale von fünf Aryl- bzw. Vinyl-C–H- (δ = 6.82, 6.88, 6.99, 
7.38, 7.99 ppm), einer Formyl- (10.05 ppm) und drei Methylgruppen (1.79, 2.86, 3.82 ppm) 
zugeordnet werden. Die 1H- und 13C-Signale von drei der Aryl-C–H-Gruppen [6.88 (dd, J = 8.7, 
2.3 Hz, 6-H), 6.99 (d, J = 2.3 Hz, 8-H), 7.99 (d, J = 8.7 Hz, 5-H) ppm] und einer Methylgruppe 
(3.82 ppm) entsprechen in Form und Lage weitestgehend denen des C-Rings des eingesetzten 
Carbazols [3.84 (s), 6.74 (dd, J = 8.5, 2.3 Hz), 6.93 (d, J = 2.3 Hz), 7.92 (d, J = 8.5 Hz) ppm]. Die 
verbleibenden Protonen wurden als vicinale Protonen 3-H [6.82, (d, J = 6.0 Hz)] und 2-H [7.38, 
(d, J = 6.0 Hz) ppm] identifiziert.  
Die Signale der verbliebenen zwei Methylgruppen wurden einer Methylgruppe (1H-NMR: 
δ = 1.79 ppm; 13C-NMR: δ = 22.57 ppm) und einer Methoxygruppe (1H-NMR: δ = 2.87 ppm; 
13C-NMR: δ = 51.22 ppm) in 1-Position des Moleküls zugeordnet. Hinweise auf die Position 
beider Gruppen gaben die beobachteten NOE (OCH3 nach CH3, 2-H, 3-H, 8-H sowie CH3 nach 2-H, 
3-H, 8-H). Die Tieffeldverschiebung des zum Atom C-3 (δ = 144.33 ppm) gehörenden Signal im 
13C-NMR deutet auf ein benachbartes Heteroatom hin. Die Formylgruppe und das Proton 5-H 
befinden sich ebenfalls in räumlicher Nähe zueinander, daher wurde die Formylgruppe der 
Position C-4a zugeordnet. Die 4-Position nimmt demnach ein Sauerstoffatom ein, woraus sich 
die Struktur 431 als Vorschlag für die erhaltene Verbindung ergibt, siehe Abbildung 30. Die 
beobachteten Masse–Ladungs-Verhältnisse resultieren demnach aus den dehydratisierten 
Molekülionen der Verbindung (m/z = 256.1 [M–H2O+H]
+ und 511.1 [2M–2H2O+H]
+).  
Obgleich der Bildungsmechanismus dieser Substanz unklar ist, erstaunt, dass eine Reaktion mit 
dem eingesetzten Oxidationsmittel PIDA nur am A-Ring des Carbazols stattfindet, der elektro-
nenärmer als der eine Methoxygruppe tragende C-Ring ist. Diese Beobachtung, die Ausbildung 
eines Formylcarbazols aus einem Methylcarbazol und das Ausbleiben einer zu Eintrag 10 
analogen Reaktion am unsubstituierten 9H-Carbazol (Tabelle 52, Eintrag 12) legen nahe, dass es 
sich bei der nach den Bedingungen aus Eintrag 10 erhaltenen Verbindung nicht um ein N-
oxygeniertes Carbazol, sondern um die in benzylischer Position oxidierte Verbindung 433 
handelt. Daher wurden keine weiteren Versuche zur Transformation von 9H-Carbazolen in N-
oxygenierte Carbazole durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
    430  
 
 
 
 
    431 
  432  
 
    433  
 
Abbildung 30: Bei der Umsetzung mit PIDA aus 7-Methoxy-3-methyl-9H-carbazol (429) erhaltene Verbindungen. 
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7.3 Syntheseversuche mit 4a,9a-Dihydrocarbazolen 
N-oxygenierte Carbazolalkaloide sind oftmals nur in 3-Position kohlenstoffsubstituiert (vgl. 
Abbildung 4), daher wurden für die Anwendung der wolframatkatalysierten Oxygenierungsme-
thode nach Somei et al. (vgl. Schema 108–110)[275-277] Substrate gesucht, die ebenfalls einen 
Kohlenstoffsubstituenten para zum Stickstoffatom aufweisen. Von eminenter Wichtigkeit ist 
dabei die Isolierbarkeit eines Eisenkomplexes des Typs 421, siehe Schema 114.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 299  288  421  434  
 
 
 
 
 
 
 
  435 420 422 
 
Schema 114: Syntheseplan für die Darstellung von N-Methoxycarbazolen 422 aus Eisenkomplexen des Typs 421. 
Literaturbekannt ist eine Methode zum zweistufigen Aufbau solcher Verbindungen 421 über 
Aminoarylcyclohexadieneisenkomplexe 435 nach Knölker et al. Diese Synthese ist auch als Ein-
stufenprozess durchführbar (vgl. Abschnitt 6.5). Zur Darstellung des N-oxygenierten Carbazols 
422 müssen die Syntheseschritte N-Oxygenierung (mit Oxidation der C–C-Bindung) und Demetal-
lierung in genannter (via 434) oder umgekehrter Reihenfolge (via 420) auf den Komplex 421 
angewandt werden. 
Zunächst wurde die Synthese eines Eisenkomplexes angestrebt, der am aromatischen 
Molekülteil lediglich einen weiteren Kohlenstoffsubstituenten in para-Position zum Stickstoff-
atom trägt. Hierzu wurden der Ester 444, der Silylether 446 und das 3-Methylderivat 440 als für 
geeignet befundene, am benzylischen Kohlenstoffatom unterschiedlich oxidierte Verbindungen 
ausgewählt, siehe Schema 116. Die Synthese des Silylethers 438 gelang aus dem Nitroaromaten 
436, siehe Schema 115. 
 
 
 
 
 
 436 437 438 
 
Schema 115: Synthese des Silylethers 438. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) Imidazol (1.1 Äq.), TBDMSCl (1.0 Äq.), CH2Cl2, RT, 2 h; (b) Pd/C (10 %), H2 (1 bar), 
THF, RT, 2 h, 88 % (2 Stufen). 
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Die anschließende Umsetzung mit dem Eisensalz 299 erbrachte jedoch ausschließlich Zersetzung, 
siehe Schema 116. Beim Versuch der Umsetzung des Esters 442 wurde auch unter harschen Be-
dingungen kein Umsatz beobachtet, allein die Synthese des Toluidinderivats 439 gelang, ähnlich 
der Beschreibung durch Birch et al., in einer Ausbeute von 62 %.[55] Beim Versuch der C–N-
Bindungsknüpfung analog der von Knölker et al. beschriebenen Methode war nur ein Gemisch 
aus eingesetztem 439 und der demetallierten Spezies 441[288] erhältlich,[256] ebenso konnte 440 
nicht durch den Einsatz von Ferroceniumhexafluorophosphat erhalten werden, siehe Tabelle 53. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 299  R = Me:  316  R = Me:  439  R = Me: 440  441 
  R = COOMe:  442  R = COOMe:  443  R = COOMe:  444   
  R = CH2OTBDMS:  438 R = CH2OTBDMS: 445  R = CH2OTBDMS: 446 
 
Schema 116: Syntheseversuche zu den Dihydrocarbazoleisenkomplexen 440, 444 und 446 und beobachtetes Neben-
produkt 441 bei der versuchten Umsetzung von 439 zu 440. 
Reagenzien und Bedingungen: R = Me: (a) 299 (1 Äq.), 316 (2 Äq.), MeCN, RF, 48 h, 66 %; (b) siehe Tabelle 53;  
R = COOMe: (a) 299 (1 Äq.), 442 (2 Äq.), MeCN, RF, 4 d, kein Umsatz; R = CH2OTBDMS: (a) 299 (1 Äq.), 438 (2 Äq.), 
MeCN, RT, 18 h, Zersetzung. 
 
Tabelle 53: Versuche zur Darstellung des Dihydrocarbazoleisenkomplexes 440. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 PhMe, F3CCOOH, Luft, RT, 5 h Gemisch aus 21 % 441, 61 % 439 (
1H-NMR) 
2 FeCp2PF6 (1.1 Äq.), CH2Cl2, RT, 7 d kein Umsatz 
 
Da die gute Isolierbarkeit der Eisenkomplexe des Typs 421 in der Vergangenheit vor allem für 
elektronenreichere Aromaten beschrieben worden ist,[256, 289-290] wurde nun der aus der Synthese 
des 1,2,4-Trimethoxy-3-methylcarbazols (284) vorhandene Eisenkomplex 355 zum N-oxygenier-
ten Carbazol umzusetzen versucht. Dazu wurde zum Dihydrocarbazoleisenkomplex 356 oxidiert, 
siehe Schema 117. Sowohl bei Versuchen zur Anwendung der von Somei et al. beschriebenen 
Methode am Eisenkomplex 356 als auch an der demetallierten Spezies 448 wurden im Verlauf 
der Reaktionen eine Verbindung mit dem Molekulargewicht von 449 sowie ein um m/z = 2 
schwereres Derivat massenspektrometrisch beobachtet. Nach Säulenchromatographie konnte 
jedoch jeweils nur das nicht N-oxygenierte Carbazol 284 isoliert werden. Bei jenem 
massenspektrometrisch beobachteten Derivat könnte es sich um die leicht zu 284 eliminierende 
N-oxygenierte Spezies 447 handeln. Dieser Strukturvorschlag steht jedoch nicht in Einklang mit 
dem postulierten Reaktionsmechanismus (vgl. Schema 109), nach dem die N-Oxygenierung mit 
der Oxidation der benachbarten C–C-Bindung einhergeht. 
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Schema 117: Versuche zur Darstellung von 449 und mögliches Intermediat 447. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) PhMe, F3CCOOH, Luft, RT, 18 h, 85 %; (b) Na2WO4·2 H2O (0.1 Äq.) in H2O, H2O2, 
MeOH, RT, 90 min, dann K2CO3, Me2SO4, 3 h, 55 % 284; (c) Me3NO (15 Äq.), Aceton, RT, 3 d; (d) Na2WO4·2 H2O 
(0.1 Äq.) in H2O, H2O2, MeOH, RT, 90 min, dann K2CO3, Me2SO4, 3 h, 30 % 284 (2 Stufen). 
 
 
7.4 Syntheseversuche mit Biarylen1 
Für die dehydrohalogenierende Kupplungsreaktion von Biarylen mit Hydroxylaminen wurden das 
Dibromid 451 und das Ditriflat 453 als geeignete Testsubstrate angesehen, da die Synthese von 
Carbazolen aus diesen Verbindungen bereits Eingang in die Literatur fand.[53, 188, 281] Die Darstel-
lung der Biaryle 451 und 453 erfolgte nach Literaturvorschriften in guter Ausbeute, siehe Schema 
118.[280-282] Versuche zur Umsetzung dieser Biaryle mit den Hydroxylaminen 454 und 455 in einer 
doppelten Buchwald–Hartwig-Reaktion nach Bedingungen, die für vergleichbare, nicht-N-oxy-
genierte Systeme in der Literatur als optimal beschrieben worden sind,[53, 168, 281, 291-292] lieferten – 
auch bei Variation des Liganden, der Palladiumquelle oder der Menge eingesetzter Base – in 
keinem Fall das erwartete Produkt 398 oder das nach einmaliger Kupplung erwartete 
Zwischenprodukt 426, siehe Schema 119, Tabelle 54 und Abbildung 31. 
 
 
 
 
 
  450 451  452 453 
 
Schema 118: Darstellung der Biaryle 451 und 453 für die spätere Umsetzung mit Hydroxylaminen. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) n-BuLi (0.5 Äq.), THF, –78 °C auf RT, 3 h, 60 %; (b) Tf2O (2.4 Äq.), Pyridin (3 Äq.), 
CH2Cl2, 0 °C auf RT, 7 h, 93 %.  
 
                                                        
1
 Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche zur doppelten Buchwald–Hartwig-Reaktion wurden zu einem 
großen Teil durch Richard Houska unter Anleitung des Autors durchgeführt. 
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 423 426 398 1 456 
 
Schema 119: Versuche zur Umsetzung von Biarylen 423 zu N-oxygenierten Carbazolen 398. 
Reagenzien und Bedingungen: 454 oder 455 (1.0–1.2 Äq.), [Pd] (0.1 Äq.), Toluol, 90–120 °C, 20–100 h, Druckrohr, 
weitere Bedingungen und Ausbeuten siehe Tabelle 54.  
 
Dibenzofuran (456) und 9H-Carbazol (1) konnten jedoch bei einigen Versuchen in Spuren detek-
tiert werden, was auf eine Spaltung der N–O-Bindung in den Hydroxylaminen 454 und 455 
schließen lässt. Derartige N–O-Bindungsspaltungen unter Übergangsmetallinduktion sind, insbe-
sondere für Rhodium- und Ruthenium-, vereinzelt auch für Palladiumkatalysen literaturbekannt. 
N–O-Einfachbindungen wurden dabei als intramolekulare Oxidationsmittel eingesetzt.[293-294] 
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Abbildung 31: In den Versuchen zur doppelten Buchwald–Hartwig-Aminierung verwendete Phosphanliganden. 
 
Tabelle 54: Versuche zur Umsetzung von Biarylen 423 zu N-oxygenierten Carbazolen 398. 
Eintrag X R Weitere Reaktionsbedingungen Ausbeute 
1 OTf Me Pd2(dba)3, 461 (0.1 Äq.), K3PO4 (2.8 Äq.) 0 % 426, 0 % 398
1 
2 OTf H Pd2(dba)3, 461 (0.1 Äq.), K3PO4 (2.8 Äq.) 79 % 453,
2 0 % 426, 0 % 3981 
3 Br Me Pd2(dba)3, 460 (0.3 Äq.), NaOt-Bu (3 Äq.) 0 % 426, 0 % 398
1,3 
4 Br H Pd2(dba)3, 460 (0.3 Äq.), NaOt-Bu (3 Äq.) 43 % 451,
2 0 % 426, 0 % 3981 
5 Br Me Pd2(dba)3, L
4 (0.3 Äq.), Cs2CO3 (2 Äq.) 1,
5 456,5 0 % 426, 0 % 3981,3 
6 Br Me Pd(OAc)2, 462 (0.2 Äq.), Cs2CO3 (2 Äq.) 0 % 426, 0 % 398
1,3  
7 Br Me {Pd(η3-Allyl)Cl}2, 462 (0.2 Äq.), Cs2CO3 (4 Äq.) 0 % 426, 0 % 398
1,3  
8 Br Me Pd2(dba)3, 462 (0.2 Äq.), Cs2CO3 (4 Äq.) 0 % 426, 0 % 398
1,3  
                                                        
1
 Durch GC-MS und Dünnschichtchromatographie bestimmt. 
2
 Reisoliertes Startmaterial. 
3
 451 reisoliert, jedoch für diesen Versuch nicht quantifiziert. 
4
 Gleiches Resultat bei identischer Reaktionsführung für L = XPhos (457), SPhos (458), PCy3, BippyPhos (462), 
DavePhos (459) und CyJohnPhos (460), vgl. Abbildung 31. 
5
 In Spuren detektiert. 
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Eine mögliche Alternative zur Darstellung N-oxygenierter Carbazole könnte die Umsetzung eines 
leicht zugänglichen 9-Aminocarbazols[274] mit Biarylverbindungen in einer doppelten Buchwald–
Hartwig-Reaktion, siehe Schema 120, mit anschließender oxidativer N–N-Bindungsspaltung sein. 
Bei einem Versuch zur Synthese des Bicarbazols 463 wurde jedoch ausschließlich 3-Methylcarba-
zol (405), die synthetische Vorstufe des 9-Aminocarbazols 407, detektiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 451 407 463 405 
 
Schema 120: Versuch zur Darstellung des Biscarbazols 463 über eine doppelte Buchwald-Hartwig-Reaktion.  
Reagenzien und Bedingungen: 451 (1.2 Äq.), 407 (1.0 Äq.), Pd2(dba)3 (0.1 Äq.), XPhos (457, 0.3 Äq.), Cs2CO3 (4 Äq.), 
PhMe, 100 °C, 24 h, nur 405 detektiert (ESI-MS).  
Die Darstellung eines Arylhydroxylamins 426 – dem Produkt der einfachen Buchwald–Hartwig-
Reaktion gemäß Schema 119 – gelingt auch über eine literaturbekannte Sequenz aus Suzuki-
Kupplung der Boronsäure 467 und des Aryliodids 466[295] mit anschließender Reduktion,[296] siehe 
Schema 121. Nach Schützung des Sauerstoffatoms, was chemoselektiv beispielsweise als 
Silylether möglich ist, konnte 470 erhalten werden. Dessen 
intramolekulare Umsetzung in einer Buchwald–Hartwig-Reaktion 
führte jedoch nicht zum gewünschten N-oxygenierten Carbazol 398.  
Die Nitrosoverbindung 465, darstellbar über eine Oxidation des 
korrespondierenden Hydroxylamins, ließ sich unter Bedingungen 
einer intramolekularen Grignard-Reaktion ebenfalls nicht zum 
N-oxygenierten Carbazol 398 umsetzen (Schema 121, e–g). Auch bei 
Versuchen, die Nitroverbindung 469 über eine intramolekulare Grignard-Reaktion zu einem 
N-oxygenierten Carbazol 398 oder dem denkbaren Additionsprodukt 468 umzusetzen, konnte 
keine dieser Verbindungen erhalten werden (Schema 121, h–i). Beim Versuch einer gezielten 
Umsetzung der Nitroverbindung 469 zu 468 über einen Halogen–Metall-Austausch wurde 
anstelle der erwarteten Verbindung 468 die butylierte Spezies 464 beobachtet, siehe Abbildung 
32 und Tabelle 55, Eintrag 3. Dessen Entstehung lässt sich durch eine nucleophile Reaktion des 
Butyllithiums mit dem Biaryl 469, gefolgt von einer Oxidation bei der Aufarbeitung erklären. 
Aufgrund dieses Befundes wurde fortan davon abgesehen, weitere dem Weg C (vgl. Schema 105) 
zuzuordnenden Versuche durchzuführen. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 32:  
Nebenprodukt 464, vgl. 
 Tabelle 55, Eintrag 3. 
464   
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Schema 121: Versuche zur Darstellung N-oxygenierter Carbazole über die Biaryle 469, 465 und 470. R = H, Me, Bu. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 467 (1.1 Äq.), 466 (1.0 Äq.), K2CO3 (2 Äq.), Pd(OAc)2 (5 mol-%) PPh3 (0.15 Äq.), 
PhMe, H2O, EtOH, 100 °C, 20 h, dann Pd(OAc)2 (5 mol-%) PPh3 (15 mol-%), 24 h, 82 %; (b) Zn-Staub (2.2 Äq.), H2O, 
NH4Cl, THF, MeOH, RT, Ultraschall, 2 h; (c) CH2Cl2, Imidazol (2.0 Äq.), TBDMSCl (1.1 Äq.), 20 h, RT, 67 % (2 Stufen);  
(d) Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), XPhos (457, 0.5 Äq.), KOt-Bu (2 Äq.), PhMe, 80 °C, 2 h, Zersetzung; (e) Zn-Staub (2.2 Äq.), H2O, 
NH4Cl, THF, MeOH, RT, Ultraschall, 2 h; (f) H2O, Na2Cr2O7 (1.3 Äq.), H2SO4, 0 °C auf RT, 3 h, 17 % (2 Stufen); (g) Mg 
(1.3 Äq.), I2 (kat.), THF, RT auf RF, 5 d, keine Reaktion; (h) und (i): siehe Tabelle 55. 
 
Tabelle 55: Versuche zur Transformation des Biaryls 469 in ein N-oxygeniertes Carbazol 398 nach Schema 121, h–i. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Mg (1.3 Äq.), I2 (kat.), THF, RT auf RF, 2 d keine Reaktion
1 
2 n-BuLi (1.3 Äq.), THF, –10 °C, 5 min Zersetzung 
3 n-BuLi (1.3 Äq.), THF, –78 °C auf –40 °C, 5 h 53 % 464 
 
 
 
7.5 Syntheseversuche mit Diarylaminen 
Die Darstellung des N-oxygenierten Diarylamins 474 nach der Vorschrift von Yost et al. gelang 
aus Nitrobenzol (471) und Phenylmagnesiumbromid (472) in guter Ausbeute, siehe Schema 
122.[284] 
 
 
                                                        
1
 Durch Dünnschichtchromatographie und ESI-MS ermittelt, Startmaterial nicht reisoliert. 
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 471 472 473 R = Me: 474 
    R = TBDMS: 475 
 
Schema 122: Darstellung der N-oxygenierten Diarylamine 474 und 475. 
Reagenzien und Bedingungen: (a) 472 (3 Äq.), 471 (1 Äq.), THF, 0 °C, 30 min; (b) R = Me: MeI (2.5 Äq.), K2CO3 (5 Äq.), 
DMF, RT, 4 h, 92 % (2 Stufen); R = TBDMS: TBDMSCl (2.3 Äq.), Imidazol (2.3 Äq.), DMF, RT auf 50 °C, 24 h, 56 % 
(verunreinigt). 
Ausgehend von der Verbindung 474 wurde nun die oxidative C–C-Bindungsknüpfung zum 
Carbazol 477 durchzuführen versucht, siehe Schema 123. Zahlreiche Beispiele für diese Reaktion 
an Diarylaminen, die keinen weiteren oder einen Kohlenstoffsubstituenten am Stickstoffatom 
tragen, wurden bislang beschrieben (vgl. auch Abschnitt 6.6).[8] Auch die Cyclisierung einzelner 
N-sulfonylierter Vertreter ist bekannt,[297] jedoch wurden Versuche zur Cyclisierung N-oxyge-
nierter Diarylamine nach aktuellem Kenntnisstand bis jetzt nicht publiziert. 
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Schema 123: Versuche zur Umsetzung des N-oxygenierten Diarylamins 474 zu N-Methoxy-9H-carbazol (477). 
Reagenzien und Bedingungen:  siehe Tabelle 56–Tabelle 58. 
 
Die Umsetzung von 474 in Säuren lieferte para-oxygenierte Diarylamine (480 und 482) und die 
entsprechenden cyclisierten Verbindungen (481 und 483), deren Bildung über einen zur 
Bamberger-Umlagerung[298] analogen Reaktionsmechanismus denkbar ist, siehe Tabelle 56 und 
Schema 124. Dabei kann das Sauerstoffatom durch die als Lösungsmittel dienende Säure 
protoniert werden, wodurch das Molekül 484 einen elektrophilen Charakter erhält. Dieses 
reagiert nun in para-Position zum Stickstoffatom mit einem Nucleophil – wie dem Acetat- oder 
Pivalation – zur C-oxygenierten Verbindung 485 ab,[298] die nach Isomerisierung zum Diarylamin 
unter den Reaktionsbedingungen oxidativ cyclisieren kann (vgl. Abschnitt 6.6). Ist die para-
Position blockiert, ist auch eine Reaktion in ortho-Position möglich.[299] 
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Schema 124: Beobachtete Reaktion von 474 zu den C-oxygenierten Verbindungen 480–483 und Mechanismus-
postulat für den ersten Teilschritt. Mechanismus des zweiten Teilschritts: siehe Abschnitt 6.6. 
 
Tabelle 56: Versuche zur oxidativen Cyclisierung N-oxygenierter Diarylamine: Saure Bedingungen. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Ausbeute 
1 Pd(OAc)2 (0.1 Äq.), K2CO3 (0.2 Äq.), PivOH, 80 °C auf 110 °C, 6 h 482, 483
1 
2 Pd(OAc)2 (1 Äq.), AcOH, 100 °C, 1.5 h 5 % 480, 20 % 481 
3 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), AcOH, 100 °C, 16 h 14 % 480, 36 % 481 
4 AcOH, 100 °C, 4 h 4801 
 
Da die als Lösungsmittel verwendeten Säuren zur Nebenproduktbildung führten (vgl. Tabelle 56, 
Eintrag 4), wurde nun eine Lösungsmittelvariation durchgeführt, wobei stöchiometrische 
Mengen an Base zur Vermeidung der O-Protonierung zugesetzt wurden, siehe Tabelle 57. Diese 
Versuche wurden massenspektrometrisch verfolgt, dabei konnte in DMF und THF lediglich 
eingesetztes 474 (Einträge 1–2), in Toluol und Dioxan außerdem Diphenylamin (476) beobachtet 
werden (Einträge 3–4). In Pyridin zersetzte sich das eingesetzte Substrat (Eintrag 5), in DMSO, 
Acetonitril und 1,2-Dichlorethan war neben 474 und 476 massenspektrometrisch auch das 
Masse–Ladungs-Verhältnis einer Verbindung mit dem Molekulargewicht des gewünschten 
Carbazols 477 zu beobachten (Einträge 6–8). Für diese drei am vielversprechendsten 
erscheinenden Bedingungen wurde nun ein Umsatz der Verbindung 474 mit stöchiometrischer 
Menge an Palladiumacetat versucht. Dabei wurden jedoch bei massenspektrometrischer 
Untersuchung (nach 0.5, 4 und 20 Stunden) in keinem Fall Peaks für das Masse–Ladungs-
Verhältnis des N-oxygenierten Carbazols 477 detektiert (Einträge 9–11). 
 
 
 
 
                                                        
1
 Durch Dünnschichtchromatographie und ESI-MS ermittelt, Produkte nicht isoliert. 
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Tabelle 57: Versuche zur oxidativen Cyclisierung N-oxygenierter Diarylamine: Variation des Lösungsmittels. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Produkte1 
1 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), DMF, 100 °C, 4 h – (474) 
2 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), THF, RF, 4 h – (474) 
3 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), PhMe, 100 °C, 4 h 476 (474) 
4 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), 1,4-Dioxan, 100 °C, 4 h 476 (474) 
5 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), Pyridin, 100 °C, 4 h –  
6 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), DMSO, 100 °C, 4 h 476, 477 (474) 
7 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), MeCN, RF, 4 h 476, 477 (474) 
8 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), (ClH2C)2, RF, 4 h 476, 477 (474) 
9 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), MeCN, RF, 20 h – (Zersetzung) 
10 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), (ClH2C)2, RF, 20 h – (Zersetzung) 
11 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (1 Äq.), DMSO, 100 °C, 20 h – (Zersetzung) 
 
Weitere Variation der Reaktionsbedingungen, beispielsweise durch Einsatz von Kupferacetat als 
Reoxidanz (siehe Tabelle 58, Eintrag 1),[63] Anwendung der von Menéndez et al. beschriebenen 
Bedingungen (Einträge 2 und 3),[300] oder Verwendung eines anderen Metalls (Einträge 4 und 
5),[65] führte in allen Fällen nicht dazu, dass das Zielmolekül 477 massenspektrometrisch beo-
bachtet werden konnte. Erst durch Anpassung der eingesetzten Menge an Base konnte ließ sich 
477 erneut detektieren (Eintrag 6), daher wurde nun eine Isolation und Charakterisierung nach 
Säulenchromatographie angestrebt (Einträge 7 und 8). In beiden Fällen, mit und ohne Zusatz 
einer Base bei der Chromatographie, gelang die Isolation von 477 trotz Beobachtung des Masse–
Ladungs-Verhältnis von 477 in der Reaktionsmischung nicht.  
Die Darstellung des N-silyloxylierten Diarylamins 475 als alternative Vorläuferverbindung eines 
N-oxygenierten Carbazols gelang in nur mäßiger Ausbeute, siehe Schema 122. 475 ließ sich nicht 
rein erhalten, da es sich während der Säulenchromatographie sowohl über Kieselgel als auch 
über Aluminiumoxid partiell zersetzte. Aufgrund dieser beobachteten Instabilität wurden keine 
Versuche zur Umsetzung von 475 in einer oxidativen Cyclisierung durchgeführt.  
 
 
 
 
 
 
 
                                                        
1
 Über Dünnschichtchromatographie und ESI-MS verfolgt. Produkte nicht isoliert. 
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Tabelle 58: Versuche zur oxidativen Cyclisierung N-oxygenierter Diarylamine: Variation weiterer Parameter. 
Eintrag Reagenzien und Bedingungen Produkte1 
1 Pd(OAc)2 (0.25 Äq.), Cu(OAc)2 (1 Äq.),  
K2CO3 (1 Äq.), (ClH2C)2, Luft, RF, 1 d 
kein 477 
2 Pd(OAc)2 (1 Äq.), DMF, 140 °C, 3 h 64 % 476, 8 % 474, 28 % 1
2 
3 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (2 Äq.), DMF, 140 °C, 3 h 97 % 476, 3 % 474
2 
4 TiCl4 (2 Äq.), MoCl5 (2.2 Äq.), CH2Cl2, 0 °C, 11 min kein 477 
5 TiCl4 (2 Äq.), MoCl5 (2 Äq.), CH2Cl2, –78 °C, 12 min kein 477 
6 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (3 Äq.), (ClH2C)2, RF, 7 h Spur 477
3 
7 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), (ClH2C)2, RF, 4 h, 
Säulenchromatographie EtOAc/Isohexan 
Zersetzung 
8 Pd(OAc)2 (1 Äq.), K2CO3 (2.5 Äq.), (ClH2C)2, RF, 4 h, 
Säulenchromatographie EtOAc/Isohexan/NEt3 
Zersetzung 
 
 
7.6 Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit gelang die Isolierung eines N-oxygenierten Carbazols über die untersuchten 
Synthesewege nicht. Da jedoch sowohl die Isolierung als auch die Darstellung und Umsetzung 
N-oxygenierter Carbazole Eingang in die Literatur gefunden hat (vgl. Kapitel 2 und Abschnitt 7.1), 
erscheint eine Fortsetzung dieser Arbeit zur Methodenfindung sinnvoll.  
Versuche zur C–N-Bindungsknüpfung in Biarylen, die in 2-Position einen Stickstoffsubstituenten 
tragen, und zur oxidativen Cyclisierung N-oxygenierter Diarylamine unter den für diese Reaktion 
üblichen Bedingungen führten in dieser Arbeit nicht zu den gewünschten N-oxygenierten Carba-
zolen. Ist jedoch die Darstellung ortho-halogenierter N-oxygenierter Diarylamine möglich, könnte 
die Cyclisierung an diesen über eine dehydrohalogenierende Kupplung ablaufen.[67, 301] Eine in 
meiner Masterarbeit begonnene und im Rahmen dieser Arbeit fortgeführte Versuchsreihe zur 
N–O-Bindungsknüpfung am Stickstoffatom von Carbazolen führte nicht zum Erfolg. Dennoch 
existiert eine Mannigfaltigkeit weiterer Oxidationsmittel, deren Verwendung zur Oxygenierung 
von Carbazolen in zukünftigen Arbeiten getestet werden könnte.[302-306]  
Ebenfalls könnten weitere Versuche an einem geeigneten Dihydrocarbazoleisenkomplex 421 
durchgeführt werden, um diesen wolframatkatalysiert in N-oxygenierte Derivate zu transformie-
ren. Sinnvoll erscheint hierfür eine präzisere massenspektrometrische Reaktionsverfolgung so-
wie (angesichts der mutmaßlich niedrigen Stabilität der N-oxygenierten Spezies) die Entwicklung 
                                                        
1
 Über Dünnschichtchromatographie und ESI-MS verfolgt. Produkte nicht isoliert. 
2
 Verhältnis nach GC-MS. Produkte nicht isoliert. 
3
 Detektion durch ESI-MS und GC-MS. Zersetzung bei Chromatographie. 
Ergebnisse 
116 
von Bedingungen zur Reinigung, unter denen auf eine wässrige Aufarbeitung und 
Säulenchromatographie verzichtet werden kann. 
In der vorliegenden Arbeit konnte in niedriger Ausbeute das N,N-verknüpfte Bicarbazol 432 
dargestellt werden (vgl. Abbildung 30). Im Rahmen seiner Masterarbeit gelang Melidonie 
kürzlich die kupfervermittelte Darstellung und Isolierung eines zu 432 ähnlichen 
N,N-verknüpften Bicarbazols in höherer Ausbeute und Reinheit.[307] Nach einer Reaktionsopti-
mierung könnte diese Reaktion, ebenso wie die in dieser Arbeit beschriebene, zur Verbindung 
432 führende Reaktion (vgl. Tabelle 52), nicht nur einen interessanten Zugang zu N,N-verknüp-
ften Bicarbazolalkaloiden wie Dixiamycin A liefern,[308] sondern auch Vorläuferverbindungen für 
eine oxidative N–N-Bindungsspaltung, hin zu N-oxygenierten Carbazolen, hervorbringen.           
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8 Allgemeines 
 
8.1 Verfahren, Geräte und Reagenzien 
Durchführung der Reaktionen und Beschreibung in den Kapiteln 9–11 
Für alle Reaktionen wurden bei 80 °C getrocknete Glasapparaturen verwendet. Reaktionen 
wurden – wie angegeben – entweder an Luft, unter Argonatmosphäre, unter konstantem 
Luftstrom oder unter Wasserstoffatmosphäre (1 bar oder 4 bar) durchgeführt. Sofern nicht 
anders angegeben, wurde das Reaktionsbehältnis zur Erzeugung der Argonatmosphäre mehrfach 
evakuiert und mit Argon 4.6 begast. Zur Erzeugung der Wasserstoffatmosphäre (1 bar) wurde 
zunächst für 5 min ein konstanter Argonstrom durch das mit der Reaktionsmischung bestückte 
Reaktionsbehältnis geleitet, anschließend wurde das Reaktionsbehältnis mit Wasserstoff begast. 
Zur Erzeugung der Wasserstoffatmosphäre (4 bar) wurde ein geeignetes, druckstabiles, die 
Reaktionsmischung enthaltendes Reaktionsbehältnis zunächst gelinde evakuiert, anschließend 
mit Wasserstoff (4 bar) begast und bei diesem Druck und Raumtemperatur in einem Parr 
Hydrierschüttler für die angegebene Reaktionszeit behandelt. Ein konstanter Luftstrom wurde 
durch das Einleiten synthetischer Luft (79.5 % N2, 21.5 % O2) bei geringem Überdruck (< 0.1 bar) 
gewährleistet. Reaktionen „an Luft“ wurden im nicht verschlossenen Reaktionsgefäß 
durchgeführt.  
Die gleichmäßige Chemikalienzugabe erfolgte mit einer Kd Scientific Spritzenpumpe. Zur 
Gewährleistung konstant niedriger Reaktionstemperaturen wurde ein Kryostat des Typs Lauda 
Proline RP 890 C verwendet. Die Außentemperatur bei an „Raumtemperatur“ durchgeführten 
Reaktionen betrug zwischen 17 °C und 35 °C. Versuche in der Mikrowelle wurden in einem Cem 
Discover bei angegebener Leistung, Temperatur und Dauer durchgeführt, wobei die Aufwärm- 
(2–4 min) und Abkühlzeit (2–10 min) nicht angegeben ist. Versuche „an Luft“ fanden dabei im 
„open vessel“-Betrieb statt. Versuche „im Ultraschallbad“ fanden im Wasserbad eines Bandelin 
Sonorex Super RK 255 H bei Raumtemperatur an Luft statt.  
Für Versuchsreihen, in deren Verlauf nicht das gewünschte Reaktionsprodukt isoliert werden 
konnte, ist in den Abschnitten 9–11 eine repräsentative Beispielvorschrift angegeben. In allen 
anderen Fällen ist nur die Vorschrift angegeben, bei der die höchste Ausbeute des 
Reaktionsprodukts erhalten werden konnte. 
 
Verwendete Chemikalien 
Für Reaktionen wurden Chemikalien von Abcr, Acros, Alfa Aesar, Baker, Biesterfeld, Deutero, 
Eurisotop, Fischer Scientific, Fluka, Grüssing, Merck, Roth, Sigma Aldrich, Tci Europa und Vwr 
Prolabo ohne vorherige Reinigung verwendet. Die für Reaktionen verwendeten Lösungsmittel 
Essigsäure (reinst), Essigsäureethylester (rein, mit vorheriger Destillation am 
Rotationsverdampfer), Pivalinsäure (rein) und Pyridiniumchlorid (rein) wurden stets 
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ungetrocknet verwendet. Für Reaktionen in partiell wässrigem Medium wurden die 
Lösungsmittel Aceton (rein), Acetonitril (HPLC), Benzol (reinst), Chlorbenzol (rein), Ethanol 
(reinst), Methanol (HPLC) und Toluol (reinst) stets ungetrocknet eingesetzt. Alle übrigen 
Reaktionen wurden in getrockneten Lösungsmitteln durchgeführt. Die Trocknung von Acetonitril, 
Dichlormethan, Diethylether, Tetrahydrofuran und Toluol erfolgte durch ein Mbraun Solvent 
Purification System. Aceton, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Ethanol und Methanol 
wurden, vom Hersteller getrocknet und mit Argon begast, ohne weitere Trocknung eingesetzt. 
Für wässrige Aufarbeitungen und zur Säulenchromatographie wurden Dichlormethan, 
Diethylether, Essigsäureethylester und Isohexan der Reinheitsstufe „rein“ bzw. „reinst“ mit 
vorheriger Reinigung durch Destillation am Rotationsverdampfer verwendet. Molekularsieb 
wurde durch Trocknung im Trockenschrank oder in einer Kugelrohrdestille aktiviert. 
 
Reaktionskontrolle 
Alle Reaktionen wurden regelmäßig dünnschichtchromatographisch verfolgt, wofür Merck-DC-
Platten mit Fluoreszenzindikator (Kieselgel 60 F254) eingesetzt wurden. Ergänzend erfolgte 
teilweise die Aufnahme von ESI-Massenspektren (vgl. Abschnitt 8.2, „Massenspektrometrie“). 
Nach der Probenentnahme aus der Reaktionsmischung erfolgte deren Aufarbeitung sowie die 
Entwicklung der Dünnschichtchromatogramme angelehnt an die jeweils beschriebene 
Aufarbeitung der gesamten Reaktionsmischung. Die Auswertung der Dünnschichtchromato-
gramme erfolgte mit UV-Licht (λ = 254 nm), gegebenenfalls zusätzlich durch das Eintauchen der 
DC-Platten wahlweise in Cer-Färbelösung oder in Anisaldehyd-Färbelösung. Die Cer-Färbelösung 
setzte sich aus Cer(IV)sulfat (10 g), Phosphormolybdänsäure (25 g), konzentrierter Schwefelsäure 
(80 mL) und Wasser (1.0 L) zusammen, wobei die Mischung vor Benutzen 24 h bei 
Raumtemperatur rühren gelassen wurde. Die Anisaldehyd-Färbelösung bestand aus Methanol 
(675 mL), Eisessig (90 mL), konzentrierter Schwefelsäure (45 mL) und Anisaldehyd (4.5 mL), 
wobei die Mischung im Kühlschrank gelagert wurde. 
 
Aufarbeitung und chromatographische Reinigung über Niederdrucksäulenchromatographie 
Die Bedingungen der Reaktionsaufarbeitung sind angegeben, die Extraktion wässriger Phasen 
mit organischen Lösungsmitteln erfolgte stets durch mehrfaches Ausschütteln im 
Scheidetrichter. Die Abtrennung von Metallen erfolgte, wenn angegeben, durch Filtration über 
Fluka Celite® 557 fine Kieselgur. Für die säulenchromatographische Trennung wurde Kieselgel 
mit einer Porengröße von 60 Å und einer Partikelgröße von 0.040 bis 0.063 mm verwendet. Je 
nach Beschaffenheit des zu trennenden Substanzgemisches wurde dieses flüssig oder an 
Kieselgel der Partikelgröße 0.06 bis 0.20 mm adsorbiert aufgegeben. Das Kieselgel wurde von 
den Firmen Fluka, Macherey-Nagel, Sigma-Aldrich und Acros bezogen. Sofern nicht anders 
vermerkt, wurden die säulenchromatographischen Reinigungen manuell in Glassäulen 
durchgeführt. Säulenchromatographische Reinigungen mit Gradientenelution erfolgten an 
einem Büchi Sepacore Flashautomaten mit UV-Detektor. Sofern nicht anders angegeben, 
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wurden alle erhaltenen Substanzen im Feinvakuum (< 10–2 mbar) für mindestens vier Stunden 
getrocknet. Bei erhaltenen Substanzgemischen, deren Zusammensetzung durch im Abschnitt 8.2 
beschriebene Methoden ermittelt wurde, ist stets deren Stoffmengenverhältnis angegeben. 
 
Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 
Die Analyse per HPLC erfolgte an einem Agilent 1100 Series. Die Detektion erfolgte mit einem 
Diodenarray-UV/VIS-Detektor und einem Lichtstreudetektor ELS 1000 (Polymer Laboratories). Es 
wurde eine Grace-Vydac 208TP104-Säule verwendet (Umkehrphase C8, 4.6 · 250 mm, 
Partikelgröße 10 µm), Flussrate 1 mL/min. Die Reinigung von Substanzen mittels HPLC erfolgte 
an einem Varian-System, bestehend aus zwei Pumpen PrepStar 218 (binäre Hochdruckgradi-
entenmischung), automatischem Probengeber ProStar 320, Fraktionssammler ProStar 701 und 
UV/VIS-Detektor ProStar 320 sowie Lichtstreudetektor ELS 1000 (Polymer Laboratories). Die 
Flussteilung zwischen den Detektoren erfolgte mit einem ASI Quick-Split Flussteiler. Es wurde 
eine Grace-Vydac 208TP1050-Säule (Umkehrphase C8, 50 · 250 mm, Partikelgröße 10 µm), 
Flussrate 55 mL/min und eine Grace-Vydac 208TP1030-Säule (Umkehrphase C8, 30 · 250 mm, 
Partikelgröße 10 µm), Flussrate 20 mL/min verwendet. Als mobile Phase für die 
Gradientenelution diente: (A) hochreines Wasser (Endreinigung mittels Reinstwasserbereiter 
Millipore Milli-Q Gradient A10) + 0.1 % TFA (Reinheitsstufe HPLC); (B) Acetonitril (Reinheitsstufe 
HPLC) + 0.1 % TFA (Reinheitsstufe HPLC). 
 
 
8.2 Analytische Methoden 
Schmelzbereichsbestimmung 
Schmelzbereiche wurden an einem Electrothermal 9100 bzw. einem Gallenkamp MPD350 
gemessen und sind unkorrigiert. 
 
Elektronenabsorptionsspektroskopie (UV) 
UV-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Lambda 25 Zweistrahl-UV/VIS-Spektrometer im 
Bereich von 200 nm bis 800 nm in Methanol (Reinheitsstufe: HPLC) aufgenommen. Angegeben 
sind die Wellenlängen der Maxima λ in nm. 
 
Fluoreszenzspektroskopie (Fluoreszenz) 
Fluoreszenzspektren wurden mit einem Varian Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer in 
Methanol (Reinheitsstufe: HPLC) aufgenommen. Angegeben sind die Wellenlängen der Maxima 
λ in nm sowie – in Klammern – die Anregungswellenlänge λ in nm. 
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Infrarotspektroskopie (IR) 
Die Messung der FT-IR-Spektren erfolgte durch Frau Rößler und Frau Jäger an einem Thermo 
Nicolet Avatar 360 E.S.P. mittels abgeschwächter Totalreflexion. Angegeben ist die Lage der 
Absorptionsmaxima ν in cm–1. 
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance II 300 (300.1 MHz für 1H-NMR), einem 
Varian Unity 400 (400.2 MHz für 1H-NMR), einem Bruker DRX-500 (500.1 MHz für 1H-NMR und 
125.8 MHz für 13C-NMR) und einem Bruker Avance III 600 (600.2 MHz für 1H-NMR und 150.9 
MHz für 13C-NMR) aufgenommen. Die Signalzuordnung bei Kohlenstoffatomen erfolgte durch 
DEPT-Messungen (135°/90°); ergänzend wurden, falls nötig, am DRX-500 oder am Avance III 600 
COSY-, HSQC-, HMBC-, ROESY und NOESY-Spektren aufgenommen. Die Messungen wurden 
durch Frau Dr. Gruner, Frau Jäger, Frau Rudolph und Herrn Dr. Lübken, Messungen am Avance II 
300 und am Varian Unity 400 wurden auch selbst durchgeführt. Bei allen Messungen diente das 
Lösungsmittelsignal als interner Standard.[309] Angegeben sind die chemischen Verschiebungen δ 
in ppm sowie – in Klammern – die Signalform, die Kopplungskonstanten J sowie die Zahl der 
zugeordneten Atome. 
 
Gaschromatographie–Massenspektrometrie (GC-MS) 
Gaschromatographie–Massenspektren (GC-MS) wurden an einem Agilent GC 6890N-
Komplettgerät mit Quadrupol MSD 597 3N von Frau Rößler, Herrn Dr. Bauer und Frau Jäger 
aufgenommen. Die Trennung erfolgte auf einer Quarzkapillarsäule DB 35 MS (35 % 
Phenylmethylpolysiloxan) von J&W Scientific mit einer Länge von 30 m, einem 
Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Schichtdicke von 0.25 µm. Als Trägergas diente 
Helium mit konstantem Fluss (1 mL/min). Während der Messungen wurde ein Ofenprogramm 
(110 °C auf 340 °C) durchlaufen. Die Ionisation erfolgte durch Elektronenstoß mit 70 eV. 
Angegeben ist das Masse–Ladungsverhältnis m/z, der Molekülionenpeak (M+) sowie die relative 
Intensität der Fragmentionenpeaks (in Klammern). 
 
ESI-Massenspektren (ESI-MS)  
Elektrosprayionisations-Massenspektren (ESI-MS) wurden an einem Bruker Esquire mit einer 
Ionenfalle als Massenanalysator aufgenommen. Die Fragmentierungsspannung lag zwischen 1 
und 200 V, die Coronaspannung zwischen 1400 und 1800 V. Die Detektion erfolgte, abhängig von 
der untersuchten Verbindung, zwischen m/z = 50 und m/z = 2200. Angegeben sind die 
beobachteten Masse–Ladungsverhältnisse m/z mit Zuordnung zu den jeweiligen Ionen [in 
Klammern]. Nur im Falle einfach bromierter Verbindungen sind die Masse–Ladungsverhältnisse 
für die ein 79Br-Isotop sowie ein 81Br-Isotop enthaltenden Molekülionen angegeben, bei allen 
anderen Verbindungen wurde nur das größte Isotopensignal ausgewertet. 
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Hochaufgelöste Massenspektrometrie (HRMS) 
Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) wurden durch Frau Dr. Machill an einem Finnigan 
MAT95 gemessen. Als Ionisierungsmethode diente Elektronenstoß (70 eV). Angegeben sind die 
berechnete und die gefundene exakte Masse des angegebenen Ions. 
 
Elementaranalysen (EA) 
Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel wurde von Frau Peritz an einem 
Hekatech EA 3000 Euro Vector CHNSO Elementaranalysator bestimmt. Angegeben sind die 
berechneten und gemessenen Zusammensetzungen in %. 
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9 Synthesen zu Kapitel 5  
 
9.1 Synthesen zu Abschnitten 5.3 und 5.4 
9.1.1 Synthesen monocyclischer Vorstufen 
1-Brom-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol (102) 
Unter Argon wurden Kaliumcarbonat (27.6 g, 200 mmol) und Dimethylsulfat (11.5 mL, 15.2 g, 
121 mmol) zu einer Lösung aus Toluhydrochinon (100, 5.00 g, 40.3 mmol) in Aceton (30 mL) 
gegeben und bei Raumtemperatur für 3 h rühren gelassen. Anschließend wurden Wasser und Di-
ethylether zugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand sowie Natriumacetat 
(6.62 g, 80.7 mmol) wurden in Eisessig (40 mL) gelöst und Brom (2.30 mL, 7.16 g, 44.8 mmol) 
wurde binnen 45 min bei Raumtemperatur an Luft zugegeben. Anschließend wurde bei gleicher 
Temperatur für weitere 40 min rühren gelassen, anschließend wurde langsam eine gesättigte 
wässrige Natriumbicarbonatlösung zugegeben. Nach Extraktion mit Essigsäureethylester wurde 
die vereinigte organische Phase mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung gewaschen, mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 12:1) des Rückstandes lieferte 
1-Brom-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol (102, 7.83 g, 33.9 mmol, 84 %) als gelblichen Feststoff. 
 
Schmelzbereich: 87.0–88.0 °C. Lit.: 92–93 °C.[310] 
UV: 222 (sh), 296. 
IR: 3004, 2953, 2929, 2899, 2837, 1499, 1461, 1437, 1383, 1370, 1284, 1266, 
1210, 1050, 1031, 863, 784, 711.  
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 2.17 (s, 3 H), 3.77 (s, 3 H), 3.83 (s, 3 H), 6.73 (s, 1 H), 6.98 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.29 (CH3), 56.05 (CH3), 56.94 (CH3), 108.00 (C), 115.20 (CH), 115.40 
(CH), 126.81 (C), 149.68 (C), 152.17 (C). 
GC-MS: 232 (71), 230 (70, M+), 217 (99), 215 (100), 189 (18), 187 (18), 136 (13), 121 (34), 108 
(46), 93 (52), 77 (53), 65 (46), 53 (44), 39 (52). 
EA (C9H11BrO2): Ber.: C, 46.78; H, 4.80. Gef.: C, 46.63; H, 4.53. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[310] 
 
2-Brom-5-methylbenzo-1,4-chinon (103) 
Unter Argon wurden Kaliumcarbonat (27.6 g, 200 mmol) und Dimethylsulfat (11.5 mL, 15.2 g, 
121 mmol) zu einer Lösung aus Toluhydrochinon (100, 5.00 g, 40.3 mmol) in Aceton (30 mL) 
gegeben und bei Raumtemperatur für 3 h rühren gelassen. Anschließend wurden Wasser und 
Diethylether zugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit 
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Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand sowie Natrium-
acetat (6.62 g, 80.7 mmol) wurden in Eisessig (40 mL) gelöst und Brom (2.28 mL, 7.10 g, 
44.4 mmol) wurde binnen 25 min bei Raumtemperatur an Luft zugegeben. Anschließend wurde 
bei gleicher Temperatur für weitere 60 min rühren gelassen, anschließend wurde langsam eine 
gesättigte wässrige Natriumbicarbonatlösung zugegeben. Nach Extraktion mit Essigsäureethyl-
ester wurde die vereinigte organische Phase mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung ge-
waschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Rückstand wurde in Acetonitril (70 mL) gelöst. Cer(IV)ammoniumnitrat 
(54.8 g, 100 mmol) und Wasser (20 mL) wurden bei Raumtemperatur an Luft zugegeben und die 
Mischung wurde für 1 h heftig rühren gelassen. Nach Zugabe von Diethylether und Wasser 
wurden die Phasen getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt. Es wurde 2-Brom-5-methylbenzo-1,4-chinon 
(103, 7.85 g, 39.1 mmol, 97 %) als gelber Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 97.0–98.5 °C. Lit.: 94–95 °C;[135] 105–107 °C.[311]  
UV: 266, 335. 
IR: 1734, 1699, 1656, 1642, 1623, 1583, 1424, 1375, 1344, 1314, 1229, 1207, 
1114, 1033, 997, 946, 924, 786, 670.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.08 (d, 1.6 Hz, 3 H), 6.80 (q, 1.6 Hz, 1 H), 7.28 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 15.83 (CH3), 132.68 (CH), 137.59 (C), 138.22 (CH), 146.59 (C), 179.61 
(C=O), 185.26 (C=O). 
GC-MS: 202 (19), 200 (21, M+), 174 (17), 172 (16), 134 (14), 132 (14), 106 (54), 104 (40), 93 (29), 
81 (24), 79 (20), 65 (29), 53 (78), 39 (100). 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[135, 311] 
 
2-Chlor-5-methylbenzo-1,4-chinon (105) 
Unter Argon wurde eine Lösung aus 2-Methyl-1,4-benzochinon (83, 1.02 g 8.36 mmol), 
Trimethylsilylchlorid (1.33 g, 12.2 mmol) und Tetraethylammoniumtetrafluorborat (0.177 g, 
0.815 mmol) in Acetonitril (12 mL) bei Raumtemperatur über Nacht rühren gelassen. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand in Acetonitril 
(14.5 mL) aufgenommen. Nach Zugabe von CAN (11.2 g, 20.9 mmol), gelöst in Wasser (4.2 mL), 
wurde bei Raumtemperatur für 1 h rühren gelassen. Nach Zugabe von Diethylether wurden die 
Phasen separiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, anschließend wurde die 
vereinigte wässrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde 
mit einer gesättigten wässrigen Natriumchloridlösung gewaschen und anschließend über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und 
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Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 3:1) wurde 2-Chlor-5-methyl-
1,4-benzochinon (105, 0.558 g, 3.56 mmol, 43 %) als gelber, kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 103.5–104.5 °C. Lit.: 102.8–103.9 °C.[312] 
UV: 256, 262, 322. 
IR: 3051, 1659, 1593, 1430, 1376, 1349, 1234, 1117, 982, 918, 794, 677, 631. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.07 (d, 1.6 Hz, 3 H), 6.74 (q, 1.6 Hz, 1 H), 6.98 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 15.64 (CH3), 132.77 (CH), 133.67 (CH), 143.99 (C), 146.61 (C), 179.53 
(C=O), 185.46 (C=O). 
GC-MS: 158 (8), 156 (26, M+), 130 (7), 128 (23), 102 (7), 93 (24), 88 (34), 68 (25), 65 (35), 62 (41), 
60 (86), 53 (51), 40 (23), 39 (100), 38 (51). 
EA (C7H5O2Cl): Ber.: C, 53.70; H, 3.22. Gef.: C, 53.99; H, 3.01. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[312] 
 
3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)anilin (98) 
3-Nitrophenol (96, 500 mg, 3.59 mmol), tert-Butyldimethylsilylchlorid (2.00 g, 15.9 mmol) und 
Imidazol (1.50 g, 22.0 mmol) wurden in DMF (10 mL) unter Argon gelöst. Die Reaktionsmischung 
wurde für 24 h bei Raumtemperatur rühren gelassen, anschließend mit Essigsäureethylester und 
Wasser verdünnt. Die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, anschließend 
wurde die vereinigte organische Phase mit gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand durch Säulenchromatographie (Isohexan:Essigsäureethylester 6:1) gereinigt. Es wurde 
tert-Butyldimethyl(3-nitrophenoxy)silan (97, 825 mg, 3.26 mmol, 92 %) erhalten. Ein Gemisch 
aus tert-Butyldimethyl(3-nitrophenoxy)silan (97, 400 mg, 1.58 mmol), Ethanol (20 mL) und 
Palladium auf Aktivkohle (10 %, 80 mg) wurde unter Wasserstoffatmosphäre (4 bar) gesetzt und 
in einem Parr-Hydrierschüttler für 8 h intensiv geschüttelt. Anschließend wurde über Celite 
(Essigsäureethylester) filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, sodass 
3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)anilin (98, 348 mg, 1.56 mmol, 99 %) als ein bräunliches Öl erhalten 
wurde. 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0.19 (s, 6 H), 0.98 (s, 9 H), 3.58 (br. s, 2 H), 6.19 
(t, 2.3 Hz, 1 H), 6.25 (ddd, 8.0, 2.3, 0.8 Hz, 1 H), 6.29 (ddd, 8.0, 2.3, 0.8 Hz, 
1 H), 6.99 (td, 8.0, 2.3 Hz, 1 H). 
GC-MS: 223 (25, M+), 166 (100), 149 (6), 136 (3), 121 (2), 106 (5), 92 (6), 75 (7), 65 (6).  
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[313] 
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9.1.2 Syntheseversuche via Arylaminobenzochinone und Carbazolchinone 
2-(3-Methoxyphenylamino)-5-methylbenzo-1,4-chinon (108) 
Zu einer in einem Zweihalskolben unter Argon auf 100 °C erwärmten Mischung aus m-Anisidin 
(79, 665 mg, 5.40 mmol), Caesiumcarbonat (1.77 g, 5.43 mmol), Palladium(II)acetat (102 mg, 
0.453 mmol), XPhos (457, 451 mg, 0.945 µmol) und Toluol (40 mL) wurde binnen 1 h eine Lösung 
aus 2-Brom-5-methylbenzo-1,4-chinon (103, 750 mg, 3.73 mmol) in Toluol (20 mL) mit einer 
Spritzenpumpe zugegeben. Bei der gleichen Temperatur wurde für weitere 2 h rühren gelassen, 
anschließend wurde zunächst über Celite (Essigsäureethylester) filtriert, dann das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 30:1 auf 5:1) gereinigt. Es wurde 2-(3-Methoxyphenylamino)-5-
methylbenzo-1,4-chinon (108, 497 mg, 2.04 mmol, 55 %) als dunkelroter Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 121.0–122.5 °C. Lit.: 110–112 °C;[121] 112–113 °C.[122]  
UV: 215, 219, 222, 266, 500. 
IR: 3332, 3057, 2958, 2838, 2055, 2030, 1639, 1581, 1528, 1498, 1422, 
1304, 1261, 1209, 1185, 1125, 1041, 1000, 944, 892, 855, 783, 688, 606. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.10 (d, 1.7 Hz, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 6.21 (s, 1 H), 6.57 (q, 1.7 Hz, 1 H), 
6.69–6.76 (m, 2 H), 6.79 (dd, 7.9, 1.9 Hz, 1 H), 7.25 (br. s, 1 H), 7.28 (t, 8 Hz, 1 H).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.45 (CH3), 55.40 (CH3), 101.35 (CH), 107.93 (CH), 110.69 (CH), 
114.25 (CH), 129.27 (CH), 130.40 (CH), 138.68 (C), 142.78 (C), 149.62 (C), 160.58 (C), 183.76 
(C=O), 186.73 (C=O). 
GC-MS: 243 (100, M+), 200 (52), 132 (44), 104 (49), 92 (34), 77 (41), 63 (38), 53 (33), 39 (63). 
EA (C14H13NO3): Ber.: C, 69.12; H, 5.39; N, 5.76. Gef.: C, 68.46; H, 5.66; N, 5.75. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[122]  
 
7-Methoxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (Koeniginchinon-A, 66) 
Ein Gemisch aus 2-((3-Methoxyphenyl)amino)-5-methylbenzo-1,4-chinon (108, 168 mg, 
0.691 mmol), Palladium(II)acetat (36 mg, 0.21 mmol), Kupfer(II)acetat (218 mg, 1.73 mmol) und 
Eisessig (5.0 mL) wurde an Luft bei 100 °C für 6 h rühren gelassen. Nach Zugabe weiteren 
Palladium(II)acetats (18 mg, 0.11 mmol) wurde bei gleicher Temperatur 3 h rühren gelassen. 
Anschließend wurde wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzugegeben und die Mischung wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 2:1) gereinigt. Es wurde 7-
Methoxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (Koeniginchinon-A, 66, 55.0 mg, 0.228 mmol, 33 %) 
als brauner Feststoff erhalten. 
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Schmelzbereich: 231.5–233.0 °C. Lit.: 225–226 °C;[122] 236–238 °C.[121] 
IR: 3298, 3213, 2925, 2833, 2056, 2030, 2009, 1641, 1603, 1576, 1526, 
1457, 1432, 1398, 1377, 1350, 1240, 1160, 1138, 1121, 1096, 1023, 972, 
945, 879, 836, 813, 779, 738, 705, 674.  
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 2.03 (d, 1.5 Hz, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 6.54 (d, 1.7 Hz, 1 H), 6.85–7.00 
(m, 2 H), 7.88 (d, 8.9 Hz, 1 H), 12.61 (br. s, 1 H). 
EA (C14H11NO3): Ber.: C, 69.70; H, 4.60; N, 5.81. Gef.: C, 69.39; H, 4.08; N, 5.91. 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[121-122] 
 
2-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-5-methylbenzo-1,4-chinon (99) 
Synthese von 99 über eine Buchwald–Hartwig-Reaktion 
Zu einer in einem Zweihalskolben unter Argon auf 100 °C erwärmten Mischung aus 3-((tert-Bu-
tyldimethylsilyl)oxy)anilin (98, 100 mg, 0.448 mmol), Caesiumcarbonat (176 mg, 0.540 mmol), 
Palladium(II)acetat (10 mg, 44 µmol), XPhos (457, 45 mg, 94 µmol) und Toluol (20 mL) wurde 
binnen 1 h eine Lösung aus 2-Brom-5-methylbenzo-1,4-chinon (103, 75 mg, 0.37 mmol) in Toluol 
(3 mL) mit einer Spritzenpumpe zugegeben. Bei der gleichen Temperatur wurde weiter für 1 h 
rühren gelassen, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 15:1) ge-
reinigt. Es wurde 2-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-5-methylbenzo-1,4-chinon (99, 
79 mg, 0.23 mmol, 62 %) als dunkelroter Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 99 
Schmelzbereich: 108.5–109.5 °C. 
UV: 215, 263, 500. 
IR: 3248, 3055, 2952, 2928, 2857, 2056, 1643, 1575, 1525, 1483, 1422, 
1358, 1256, 1190, 1122, 983, 863, 834, 775, 681. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.21 (s, 6 H), 0.98 (s, 9 H), 2.09 (d, 1.6 Hz, 3 H), 6.17 (s, 1 H), 6.56 (q, 
1.6 Hz, 1 H), 6.63–6.69 (m, 2 H), 6.81 (dd, 8.0, 1.7 Hz, 1 H), 7.20 (br. s, 1 H), 7.22 (t, 8.2 Hz, 1 H).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –4.23 (2 CH3), 16.62 (CH3), 18.35 (C), 25.78 (3 CH3), 101.40 (CH), 
114.01 (CH), 115.08 (CH), 117.24 (CH), 129.40 (CH), 130.44 (CH), 138.74 (C), 142.97 (C), 149.81 
(C), 156.89 (C), 183.95 (C=O), 186.85 (C=O). 
GC-MS: 343 (87, M+), 286 (41), 271 (26), 258 (100), 212 (22), 75 (19). 
EA (C19H25NO3Si): Ber.: C, 66.44; H, 7.34; N, 4.08. Gef.: C, 66.72; H, 7.56; N, 3.80.  
 
Versuch der Synthese von 99 in wässrigem Medium 
Ein Gemisch aus 3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)anilin (98, 111 mg, 0.498 mmol), 2-Brom-5-
methylbenzo-1,4-chinon (103, 100 mg, 0.498 mmol) und Wasser (10 mL) wurde an Luft für 30 
min auf 70 °C erwärmt. Nach Abkühlen lassen auf Raumtemperatur wurde mit Diethylether 
extrahiert und die vereinigte organische Phase mit gesättigter wässriger Natriumchloridlösung 
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gewaschen. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rest 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt, um im Gemisch 3-
Brom-2-(3-(tert-butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-5-methylhydrochinon (106) und 3-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)anilin (98, 87.1 mg, Verhältnis 98/106 1.1:1 [1H-NMR], entspricht 32.0 mg, 
0.144 mmol, 29 % 98 und 55.1 mg, 0.130 mmol, 26 % 106) als rotes, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Nebenprodukts 106 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 0.03 (s, 6 H), 0.82 (s, 9 H), 1.95 (d, 1.6 Hz, 3 H), 
6.38 (s, 1 H), 6.49–6.59 (m, 2 H), 6.61 (q, 1.6 Hz, 1 H), 7.02 (s, 1 H),  
7.17–7.23 (m, 1 H). 
GC-MS: 425 (100, M+), 423 (97), 366 (65), 368 (63), 344 (17), 273 (38). 
 
7-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (107) 
Ein Gemisch aus 2-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-5-methylbenzo-1,4-chinon (99, 
70.0 mg, 0.204 mmol), Palladium(II)acetat (15 mg, 67 µmol), Kupfer(II)acetat (91 mg, 0.50 mmol) 
und Eisessig (1.5 mL) wurde an Luft bei 100 °C für 5 h rühren gelassen. Anschließend wurde 
wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzugegeben und die Mischung wurde mit Essigsäureethylester 
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phase mit Magnesiumsulfat wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatogra-
phie (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 5:1) gereinigt. Es wurde 7-(tert-Butyldimethylsilyl-
oxy)-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (107, 51.6 mg, 0.151 mmol, 74 %) als dunkelvioletter 
Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: > 300 °C (Zersetzung). 
UV: 214, 264, 500. 
Fluoreszenz (264): 298. 
IR: 3180, 2953, 2927, 2855, 2056, 2030, 1627, 1603, 1569, 1537, 1432, 1241, 1161, 1101, 965, 
869, 832, 777, 664, 639. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 0.22 (s, 6 H), 0.97 (s, 9 H), 2.05 (d, 1.6 Hz, 3 H), 6.58 (q, 1.6 Hz, 1 
H), 6.82–6.99 (m, 2 H), 7.91 (d, 9.1 Hz, 1 H), 12.55 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): –4.49 (2 CH3), 15.54 (CH3), 17.99 (C), 25.56 (3 CH3), 102.95 (CH), 
115.75 (C), 118.56 (CH), 118.78 (C), 122.55 (CH), 131.59 (CH), 135.50 (C), 138.71 (C), 147.37 (C), 
154.21 (C), 179.62 (C=O), 183.23 (C=O). 
GC-MS: 341 (33, M+), 285 (36), 284 (100). 
EA (C19H23NO3Si): Ber.: C, 66.83; H, 6.79; N, 4.10. Gef.: C, 66.63; H, 7.04; N, 4.01.  
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7-Hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (80) 
Synthese aus dem Silylether 107 
Unter Argon wurde TBAF (1 M in THF, 255 µL, 0.255 mmol) zu einer Lösung aus 7-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (107, 67.0 mg, 0.196 mmol) in THF 
(5 mL) bei 0 °C gegeben. Nach 10 min bei gleicher Temperatur wurde Wasser hinzugegeben und 
die Mischung wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde 
mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel im Anschluss am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1 
auf 1:1) gereinigt. Es wurde 7-Hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (80, 40.0 mg, 
0.176 mmol, 90 %) als dunkelvioletter Feststoff erhalten. 
 
Synthese aus Koeniginchinon-A (66) 
Eine Mischung aus 7-Methoxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (Koeniginchinon-A, 66, 64 mg, 
0.26 mmol), Aluminiumtrichlorid (353 mg, 2.65 mmol) und Dichlormethan (10 mL) wurde für 8 h 
am Rückfluss erhitzt. Weiteres Aluminiumtrichlorid (334 mg, 2.46 mmol) wurde zugegeben und 
die Reaktion wurde für weitere 3 h bei gleicher Temperatur belassen. Die Reaktionsmischung 
wurde in Essigsäureethylester aufgenommen und mit Wasser sowie verdünnter wässriger 
Salzsäure gewaschen. Die wässrige Phase wurde anschließend mit Essigsäureethylester 
extrahiert, die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Reinigung durch 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 2:1 auf 1:1) wurde 7-Hydroxy-3-methyl-
9H-carbazol-1,4-chinon (80, 10 mg, 44 µmol, 17 %) erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 7-Hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (80) 
Schmelzbereich: > 300 °C, Lit.: > 300 °C.[122] 
UV: 228, 262, 288 (sh), 403. 
Fluoreszenz (262): 364. 
IR: 3514, 3201, 1659, 1621, 1601, 1533, 1517, 1473, 1419, 1380, 1256, 
1213, 1181, 1155, 1139, 1100, 1010, 974, 953, 879, 843, 816, 783, 744, 694. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 2.03 (d, 1.6 Hz, 3 H), 6.52 (q, 1.6 Hz, 1 H), 6.80–6.85 (m, 2 H), 7.81 
(d, 9.5 Hz, 1 H), 9.75 (br. s, 1 H), 12.39 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 15.50 (CH3), 97.44 (CH), 115.39 (CH), 116.09 (C), 116.96 (C), 
122.45 (CH), 131.55 (CH), 134.67 (C), 139.25 (C), 147.05 (C), 156.91 (C), 179.45 (C=O), 183.37 
(C=O). 
GC-MS: 227 (100, M+), 199 (47), 170 (37), 159 (22), 130 (14), 103 (14), 76 (16), 39 (11). 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[122] 
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Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat (117) 
Unter Argon wurden bei 0 °C zunächst binnen 30 min n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 3.7 mL, 
39 mmol), dann binnen 10 min Methylchlorformiat (4.6 mL, 59 mmol) zu einer Lösung aus 2-
Methylbut-3-in-2-ol (116, 5.8 mL, 59 mmol) in THF (70 mL) gegeben. Für weitere 2 h wurde bei 
gleicher Temperatur weiter rühren gelassen, dann wurde Wasser und Diethylether zugegeben. 
Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert, anschließend 
wurde die vereinigte organische Phase zunächst mit gesättigter wässriger Natriumchloridlösung 
gewaschen, dann über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer destilliert (20 mbar, 62 °C), um Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat 
(117, 5.72 g, 40.3 mmol, 68 %) als farblose Flüssigkeit zu erhalten. 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.71 (s, 6 H), 2.56 (s, 1 H), 3.77 (s, 3 H). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[314] 
 
9.1.3 Syntheseversuche via trioxygenierte Carbazole 
N-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl)-2,5-dimethoxy-4-methylanilin (129) 
Synthese des Diarylamins 129 
Zu einem Gemisch aus 3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)anilin (98, 1.48 g, 6.62 mmol), Palladi-
um(II)acetat (67.0 mg, 0.298 mmol), XPhos (457, 286 mg, 0.600 mmol), Caesiumcarbonat (1.96 g, 
6.00 mmol) und Toluol (50 mL) in einem Zweihalskolben wurde unter Erhitzen am Rückfluss bin-
nen 2 h eine Lösung aus 1-Brom-2,5-dimethoxy-4-methylbenzol (102, 1.17 g, 5.05 mmol) in Tolu-
ol (10 mL) zutropfen gelassen. Anschließend wurde für weitere 18 h bei gleicher Temperatur 
rühren gelassen, nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde über Celite (Essigsäureethylester) 
filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Säulenchromatographische 
Reinigung (Gradientenelution 1 % Essigsäureethylester in Isohexan auf 15 % Essigsäureethylester 
in Isohexan) lieferte N-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl)-2,5-dimethoxy-4-methylanilin (129, 
1.83 g, 4.90 mmol, 97 %) als farbloses hochviskoses Öl. 
 
Spektroskopische Daten des Diarylamins 129 
UV: 277, 315. 
IR: 3417, 2949, 2930, 2856, 1594, 1492, 1465, 1254, 1204, 1155, 1044, 983, 
837, 778, 690. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.21 (s, 6 H), 0.95 (s, 9 H), 2.19 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 3.82 (s, 3 H), 5.98 
(br. s, 1 H), 6.40 (ddd, 8.0, 2.3, 0.8 Hz, 1 H), 6.63 (t, 2.2 Hz, 1 H), 6.69 (ddd, 7.9, 2.3, 0.9 Hz, 1 H), 
6.70 (s,1 H), 6.90 (s, 1 H), 7.10 (t, 8.0 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –4.11 (2 CH3), 16.03 (CH3), 18.41 (C), 25.91 (3 CH3), 56.41 (CH3), 56.66 
(CH3), 101.07 (CH), 109.58 (CH), 111.21 (CH), 112.68 (CH), 114.36 (CH), 117.99 (C), 130.13 (CH), 
130.89 (C), 142.79 (C), 144.75 (C), 151.86 (C), 156.90 (C). 
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GC-MS: 373 (92, M+), 358 (100), 269 (8), 75 (9), 73 (10), 57 (37). 
EA (C21H31NO3Si): Ber.: C, 67.52; H, 8.36; N, 3.75. Gef.: C, 67.80; H, 8.42; N, 3.81. 
 
Umsetzung des Diarylamins 129 in einer oxidativen Cyclisierung 
Ein Gemisch aus N-(3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-2,5-dimethoxy-4-methylanilin (129, 
100 mg, 0.268 mmol), Palladium(II)acetat (6.0 mg, 27 µmol), Kaliumcarbonat (44.0 mg, 
0.319 mmol) und Pivalinsäure (1.0 g) wurde an Luft zunächst bei 80 °C für 1 h, dann bei 100 °C 
für 3 h, schließlich bei 120 °C für 20 h rühren gelassen. Anschließend wurde wässrige Kaliumcar-
bonatlösung hinzugegeben und die Mischung wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach 
Trocknung der vereinigten organischen Phase mit Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essig-
säureethylester 20:1 auf 1:1) gereinigt. Es wurde 3-((2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)amino)-
phenol (130, 23.1 mg, 89.2 µmol 33 %) als gelblicher Feststoff und 4-Hydroxy-5,8-dimethoxy-6-
methyl-9H-carbazol (131, 4.0 mg, 16 µmol, 6 %) als leicht gelblicher Feststoff erhalten, überdies 
wurde eingesetztes N-(3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-2,5-dimethoxy-4-methylanilin 
(129, 23.4 mg, 62.7 mmol, 23 %) reisoliert. 
 
Spektroskopische Daten von 3-((2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)amino)phenol (130) 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 2.18 (s, 3 H), 3.73 (s, 3 H), 3.80 (s, 3 H), 5.25 (br. s, 
1 H), 6.36 (ddd, 8.0, 2.4, 0.9 Hz, 1 H), 6.58 (t, 2.3 Hz, 1 H), 6.65 (ddd, 8.1, 2.1, 
0.8 Hz, 1 H), 6.70 (s, 1 H), 6.90 (s, 1 H), 7.09 (t, 8.0 Hz, 1 H) 
 
Spektroskopische Daten von 4-Hydroxy-5,8-dimethoxy-6-methyl-9H-carbazol (131) 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 2.46 (s, 3 H), 3.96 (s, 3 H), 3.96 (s, 3 H), 6.66 (s, 1 H), 
6.71 (dd, 7.8, 0.7 Hz, 1 H), 6.94 (dd, 8.0, 0.7 Hz, 1 H), 7.30 (t, 7.9 Hz, 1 H), 8.19 
(br. s, 1 H), 9.41 (s, 1 H). 
 
 
9.2 Synthesen zu Abschnitt 5.5.2 
9.2.1 Synthesen von Vorstufen für ein 1-Silyloxycarbazol 
1-(Benzyloxy)-3-brombenzol (140) 
Kaliumcarbonat (2.14 g, 15.5 mmol) und Benzylbromid (1.80 mL, 2.59 g, 15.2 mmol) wurden 
unter Argon bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 3-Bromphenol (139, 2.11 g, 12.2 mmol) in 
Aceton (11 mL) und Dichlormethan (11 mL) gegeben und bei dieser Temperatur für 6 h rühren 
gelassen. Nach Extraktion mit Dichlormethan wurde die organische Phase mit verdünnter 
wässriger Natriumhydroxidlösung, dann mit Wasser und abschließend mit gesättigter wässriger 
Kochsalzlösung gewaschen. Nach Trocknung der organischen Phase mit Magnesiumsulfat wurde 
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das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromato-
graphisch (Isohexan/Essigsäureethylester 50:1) gereinigt, um 1-(Benzyloxy)-3-brombenzol (140, 
2.33 g, 8.90 mmol, 73 %) als farbloses, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 5.05 (s, 2 H), 6.91 (ddd, 7.8, 2.5, 1.4 Hz, 1 H), 
7.07–7.12 (m, 1 H), 7.12–7.19 (m, 2 H), 7.30–7.45 (m, 5 H).  
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[315] 
 
4-Methyl-2-(triisopropylsilyloxy)anilin (138) 
Unter Argonatmosphäre wurde Triisopropylsilylchlorid (5.3 mL, 25 mmol) bei 0 °C zu einer 
Lösung aus 2-Amino-5-methylphenol (137, 2.03 g, 16.5 mmol) und Imidazol (2.25 g, 33.0 mmol) 
in Dichlormethan (22 mL) tropfen gelassen. Binnen 2.5 h wurde auf Raumtemperatur erwärmen 
gelassen, anschließend wurde mit Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die wässrige Phase 
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde über Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 30:1 auf 20:1) gereinigt. 4-
Methyl-2-(triisopropylsilyloxy)anilin (137, 3.88 g, 13.8 mmol, 84 %) wurde als rotes Öl erhalten. 
 
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 1.01–1.13 (m, 18 H), 1.19–1.35 (m, 3 H), 2.11  
(s, 3 H), 4.31 (s, 2 H), 6.45–6.52 (m, 2 H), 6.52–6.60 (m, 1 H). 
IR: 3464, 3369, 3025, 2943, 2866, 2724, 1620, 1588, 1559, 1540, 1515, 1462, 
1391, 1334, 1287, 1238, 1159, 1070, 1002, 963, 920, 881, 831, 803, 779, 679. 
EA (C16H29NOSi): Ber.: C, 68.76; H, 10.46; N, 5.01. Gef.: C, 68.97; H, 10.53; N, 5.08.  
 
1-(Benzyloxy)-3-iodbenzol (143) 
Kaliumcarbonat (4.71 g, 34.1 mmol) und Benzylbromid (4.05 mL, 5.83 g, 34.0 mmol) wurden 
unter Argon bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 3-Iodphenol (142, 5.00 g, 22.7 mmol) in 
Aceton (30 mL) gegeben und bei dieser Temperatur rühren gelassen. Nach 6 h wurden Methanol 
(75 mL) und Ammoniumhydroxid (25 %, 75 mL) hinzugegeben und für weitere 5 h rühren 
gelassen. Die Mischung wurde mit Diethylether extrahiert, die vereinigte organische Phase 
wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1 auf 
1:1) wurde 1-(Benzyloxy)-3-iodbenzol (143, 6.98 g, 22.5 mmol, 99 %) als farbloser Feststoff 
erhalten. 
 
Schmelzbereich: 50.8–51.8 °C. 
UV: 210, 226 (sh), 277, 284. 
IR: 2934, 1582, 1562, 1520, 1475, 1460, 1415, 1398, 1381, 1323, 1302, 1273, 1235, 1158, 1059, 
1008, 988, 918, 867, 842, 824, 773, 750, 698, 678. 
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 5.03 (s, 2 H), 6.94 (ddd, 8.5, 2.5, 0.9 Hz, 1 H), 7.00 (t, 8.2 Hz, 1 H), 7.30 
(dt, 7.6, 1.3 Hz, 1 H), 7.32–7.37 (m, 2 H), 7.37–7.44 (m, 4 H).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 70.27 (CH2), 94.49 (C), 114.62 (CH), 124.18 (CH), 127.65 (2 CH), 
128.29 (CH), 128.79 (2 CH), 130.25 (CH), 130.94 (CH), 136.53 (C), 159.45 (C). 
GC-MS: 310 (15, M+), 91 (100), 65 (13), 64 (7), 63 (10). 
EA (C13H11IO): Ber.: C, 50.35; H, 3.58. Gef.: C, 50.92; H, 3.58.  
 
2-(3-(Benzyloxy)phenylamino)-5-methylphenol (144) 
Eine Mischung aus 1-(Benzyloxy)-3-iodbenzol (143, 3.00 g, 9.67 mmol), 2-Amino-5-methylphenol 
(137, 2.38 g, 19.3 mmol), Kaliumphosphat (4.11 g, 19.4 mmol), Kupfer(I)iodid (368 mg, 
1.93 mmol) und DMF (14 mL) wurde unter Argonatmosphäre für 18 h bei 80 °C rühren gelassen. 
Anschließend wurde Essigsäureethylester hinzugegeben und mit 2 M wässriger Salzsäure 
gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, anschließend wurde 
die vereinigte organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essig-
säureethylester 8:1) wurde 2-(3-(Benzyloxy)phenylamino)-5-methylphenol (144, 2.51 g, 
8.22 mmol, 85 %) als bräunliches Öl erhalten. 
 
UV: 211, 277, 296 (sh). 
IR: 3504, 3462, 3379, 3034, 2919, 1593, 1493, 1451, 1391, 1319, 1290, 
1257, 1221, 1178, 1149, 1112, 1082, 1013, 972, 945, 911, 850, 521, 772, 
745, 693, 624. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.32 (s, 3 H), 4.98 (s, 2 H), 5.96 (br. s, 1 H), 6.34–6.40 (m, 2 H), 6.49 
(ddd, 8.2, 2.4, 0.8 Hz, 1 H), 6.69 (ddd, 7.9, 1.9, 0.6 Hz, 1 H), 6.82 (d, 1.3 Hz, 1 H), 7.04 (d, 7.9 Hz, 1 
H), 7.11 (t, 8.0 Hz, 1 H), 7.28–7.41 (m, 5 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.37 (CH3), 70.05 (CH2), 102.54 (CH), 106.50 (CH), 108.69 (CH), 
116.17 (CH), 121.76 (CH), 125.36 (C), 126.31 (CH), 127.72 (2 CH), 128.08 (CH), 128.70 (2 CH), 
130.35 (CH), 137.06 (C), 137.75 (C), 147.42 (C), 151.94 (C), 160.16 (C). 
GC-MS: 305 (68, M+), 214 (8), 186 (17), 184 (8), 171 (5), 170 (5), 91 (100), 77 (8), 65 (17), 39 (5). 
EA (C20H19NO2): Ber.: C, 78.66; H, 6.27; N, 4.59. Gef.: C, 78.84; H, 6.32; N, 4.64.  
 
N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(triisopropylsilyloxy)anilin (141) 
Synthese über eine Buchwald–Hartwig-Reaktion aus 138 und 140 
Zu einem Gemisch aus 4-Methyl-2-triisopropylsilyloxyanilin (138, 698 mg, 2.50 mmol), 
Palladium(II)acetat (25.8 mg, 0.115 mmol), XPhos (457, 109 mg, 0.228 mmol), Caesiumcarbonat 
(876 mg, 2.48 mmol) und Toluol (22 mL) in einem Zweihalskolben wurde unter Erhitzen am 
Rückfluss binnen 1 h eine Lösung aus 1-(Benzyloxy)-3-brombenzol (140, 501 mg, 1.90 mmol) in 
Toluol (3 mL) zutropfen gelassen. Anschließend wurde für weitere 24 h bei gleicher Temperatur 
rühren gelassen, nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde über Celite (Essigsäureethylester) 
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filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Säulenchromatographische 
Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 50:1 auf 3:1) lieferte N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-
methyl-2-(triisopropylsilyloxy)anilin (141, 78 mg, 0.17 mmol, 9 %) als farblosen Feststoff. 
 
Synthese durch Silylierung des Phenols 144 
Ein Gemisch aus 2-(3-(Benzyloxy)phenylamino)-5-methylphenol (144, 2.67 g, 8.74 mmol), 
Triisopropylsilylchlorid (2.03 g, 10.5 mmol), Imidazol (714 mg, 10.5 mmol) und DMF (20 mL) 
wurde an Luft bei 50 °C für 24 h rühren gelassen. Anschließend wurde eine gesättigte wässrige 
Ammoniumchloridlösung hinzugegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essig-
säureethylester 10:1 auf 3:1) wurde N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(triisopropylsilyl-
oxy)anilin (141, 3.86 g, 8.36 mmol, 96 %) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Diarylamins 141 
Schmelzbereich: 61.0–62.0 °C. 
UV: 278, 309 (sh). 
IR: 3424, 3032, 2943, 2865, 1595, 1558, 1520, 1494, 1457, 1406, 1265, 1213, 1177, 1155, 1123, 
1027, 997, 969, 881, 806, 734, 681. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.11 (d, 7.6 Hz, 18 H), 1.25–1.36 (m, 3 H), 2.26 (s, 3 H), 5.04 (s, 2 H), 
6.53 (dd, 8.2, 2.5 Hz, 1 H), 6.64–6.70 (m, 3 H), 6.75 (t, 2.2 Hz, 1 H), 7.15 (t, 8.2 Hz, 1 H), 7.21 (d, 
8.5 Hz, 1 H), 7.29–7.45 (m, 5 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 12.99 (3 CH), 18.17 (6 CH3), 21.14 (CH3), 70.06 (CH2), 103.83 (CH), 
106.82 (CH), 110.31 (CH), 117.35 (CH), 119.25 (CH), 121.76 (CH), 127.67 (2 CH), 128.05 (CH), 
128.71 (2 CH), 130.15 (CH), 130.76 (C), 131.01 (C), 137.25 (C), 144.77 (C), 145.35 (C), 159.99 (C). 
ESI-MS (+25 V): 462.4 [M+H]+; (–25 V): 460.0 [M–H]–. 
486 
9.2.2 Syntheseversuche via 1-Silyloxycarbazole 
7-Benzyloxy-3-methyl-1-((triisopropylsilyl)oxy)-9H-carbazol (486) 
Eine Mischung aus N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(triisopropylsilyloxy)anilin (141, 202 mg, 
0.437 mmol), Palladium(II)acetat (9.9 mg, 44 µmol), Kaliumcarbonat (7.0 mg, 51 µmol) und 
Pivalinsäure (1 g) wurde für 19 h bei 100 °C an Luft rühren gelassen. Anschließend wurde eine 
gesättigte wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzugegeben und die Mischung wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 50:1 auf 5:1) wurde ein Gemisch aus 7-
Benzyloxy-3-methyl-1-((triisopropylsilyl)oxy)-9H-carbazol (486) und eingesetztem N-(3-(Benzyl-
oxy)phenyl)-4-methyl-2-((triisopropylsilyl)oxy)anilin (141, Verhältnis 141/486 1:3.2 [1H-NMR]) 
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erhalten. Eine Separation gelang durch mehrfache weitere Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 100:1 auf 5:1), nach der 486 (71.0 mg, 0.154 mmol, 35 %) als 
hochviskoses, bräunliches Öl erhalten werden konnte. 
 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.15 (d, 7.6 Hz, 18 H), 1.33–1.43 (m, 3 H), 
2.44 (s, 3 H), 5.16 (s, 2 H), 6.64 (d, 0.6 Hz, 1 H), 6.89 (dd, 8.8, 2.2 Hz, 
1 H), 7.00 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.30–7.43 (m, 4 H), 7.46–7.50 (m, 2 H), 7.83 
(br. s, 1 H), 7.85 (d, 8.5 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 12.93 (3 CH), 18.09 (6 CH3), 21.73 (CH3), 70.42 (CH2), 95.99 (CH), 
108.87 (CH), 112.30 (CH), 114.48 (CH), 117.99 (C), 121.13 (CH), 124.93 (C), 127.43 (C), 127.46 (2 
CH), 127.89 (CH), 128.58 (2 CH), 129.55 (C), 129.90 (C), 137.26 (C), 140.87 (C), 158.03 (C). 
 
7-Hydroxy-3-methyl-1-((triisopropylsilyl)oxy)-9H-carbazol (150) 
In einem Mikrowellengefäß (10 mL) wurden N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-
((triisopropylsilyl)oxy)anilin (141, 100 mg, 0.217 mmol), Palladium(II)acetat (7.3 mg, 33 µmol), 
Kupfer(II)acetat (99.0 mg, 0.543 mmol) und Eisessig (1 mL) für 30 min auf 130 °C (300 W, 
Mikrowelle) erhitzt. Anschließend wurde eine gesättigte wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzu-
gegeben und die Mischung wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische 
Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde in Essigsäureethylester (5 mL) gelöst und 
nach Zugabe von Palladium auf Aktivkohle (10 %, 20 mg) unter Wasserstoffatmosphäre (1 bar) 
bei Raumtemperatur für 3 d rühren gelassen. Anschließend wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essig-
säureethylester 4:1 auf 1:1) lieferte 7-Hydroxy-3-methyl-1-(triisopropylsilyloxy)-9H-carbazol 
(150, 56.5 mg, 0.153 mmol, 71 %) als ein hochviskoses, bräunliches Öl. 
 
UV: 241, 302. 
Fluoreszenz (250): 364. 
IR: 3477, 3388, 2942, 2865, 2053, 2030, 1997, 1630, 1584, 1499, 1453, 
1392, 1341, 1314, 1283, 1211, 1159, 1132, 1102, 1070, 1007, 957, 921, 881, 831, 785, 684, 644. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.16 (d, 7.6 Hz, 18 H), 1.39 (spt, 7.3 Hz, 3 H), 2.45 (s, 3 H), 3.76 (br. s, 
1 H), 6.65 (d, 0.9 Hz, 1 H), 6.70 (dd, 8.2, 2.2 Hz, 1 H), 6.88 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.34–7.37 (m, 1 H), 7.81 
(br. s, 1 H), 7.81 (d, 8.5 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 13.08 (3 CH), 18.24 (6 CH3), 21.88 (CH3), 97.09 (CH), 108.48 (CH), 
112.39 (CH), 114.72 (CH), 118.25 (C), 121.40 (CH), 125.07 (C), 129.76 (C), 130.07 (C), 140.86 (C), 
141.03 (C), 154.60 (C). 
ESI-MS (+25 V): 370.3 [M+H]+; (–25 V): 368.1 [M–H]–, 737.2 [2M–H]–. 
 
 
Experimentelles 
136 
Versuche zur Pyranringanellierung an das Hydroxycarbazol 150 
 
 
  
 
 150 155 156 
 
 
 
 
 
 
 157 158 159 
 
Phenylboronsäurekatalysierte Pyranringanellierung 
Unter Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus Phenylboronsäure (6.2 mg, 51 µmol), 
7-Hydroxy-3-methyl-1-((triisopropylsilyl)oxy)-9H-carbazol (150, 99.8 mg, 0.271 mmol), 
Propionsäure (2.3 mL), Prenal (118, 50 µL, 0.52 mmol) und Toluol (9 mL) bei 100 °C für 24 h 
rühren gelassen. Nach Abkühlenlassen auf Raumtemperatur wurde die Mischung in 
Essigsäureethylester aufgenommen und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) wurde ein Gemisch aus 
3,3,8-Trimethyl-10-triisopropylsilyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (157) und 2,2,7-
Trimethyl-9-triisopropylsilyloxy-2,10-dihydropyrano[2,3-b]carbazol (158, 82.0 mg, 0.188 mmol, 
70 %, Verhältnis 157/158 4.8:1 [1H-NMR], entspricht 67.9 mg, 0.155 mmol, 58 % 157 und 
14.1 mg, 33 µmol, 12 % 158) erhalten. 
 
Spektroskopische Daten der Pyranocarbazole 157 und 158 
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): Zu 157 zugeordnete Signale: 1.13 (d, 7.6 Hz, 18 H), 1.38–1.49 (m, 
9 H), 2.39 (s, 3 H), 5.78 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.57–6.66 (m, 2 H), 7.20 (d, 9.8 Hz, 1 H), 7.36 (s, 1 H), 7.73 
(d, 8.5 Hz, 1 H), 10.41 (br. s, 1 H); zu 158 zugeordnete Signale: 1.13 (d, 7.6 Hz, 18 H), 1.38–1.49 
(m, 9 H), 2.39 (s, 3 H), 5.68 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.53 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.57–6.66 (m, 1 H), 6.85 (s, 1 H), 
7.33 (s, 1 H), 7.65 (s, 1 H), 10.44 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 436.5 [M+H]+, 871.8 [2M+H]+; (–75 V): 434.2 [M–H]–, 869.4 [2M–H]–. 
 
Titanvermittelte Pyranringanellierung 
Unter Argonatmosphäre wurde eine Lösung aus Titantetraisopropoxid (308 mg, 1.08 mmol), 
Prenal (118, 46 mg, 0.55 mmol) und 7-Hydroxy-3-methyl-1-triisopropylsilyloxy-9H-carbazol (150, 
100 mg, 0.271 mmol) in Toluol (5 mL) bei Raumtemperatur für 24 h rühren gelassen. 
Anschließend wurde Essigsäureethylester und Wasser hinzugegeben und die Phasen wurden 
separiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels der organischen Phase am Rotationsverdampfer 
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und Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 40:1 auf 2:1) des Rückstandes 
wurde Bis(2-hydroxy-6-methyl-8-triisopropylsilyloxy-9H-carbazol-1-yl)-3-methylbut-2-en (159, 
43.0 mg, 53.4 µmol, 39 %) als hellbraunes hochviskoses Öl sowie ein zu 50 % [1H-NMR] 3,3,8-
Trimethyl-10-triisopropylsilyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (157) enthaltendes Subs-
tanzgemisch (26.0 mg, 0.03 mmol, 11 %) erhalten. Überdies konnte 7-Hydroxy-3-methyl-1-
triisopropylsilyloxy-9H-carbazol (150, 14.2 mg, 38.5 µmol, 14 %) reisoliert werden. 
 
Spektroskopische Daten des Biscarbazols 159 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.04–1.15 (m, 36 H), 1.25–1.39 (m, 6 H), 1.66 (s, 3 H), 1.80 (s, 3 H), 
2.32 (s, 6 H), 5.85 (br. s, 2 H), 6.03 (d, 7.0 Hz, 1 H), 6.09 (d, 7.0 Hz, 1 H), 6.53 (s, 2 H), 6.62 (d, 8.3 
Hz, 2 H), 7.20 (s, 2 H), 7.60 (d, 8.5 Hz, 2 H), 9.19 (s, 2 H). 
ESI-MS (+25 V): 805.8 [M+H]+; (–75 V): 434.2 [M–H]–, 803.5 [M–H]–. 
 
Versuch zur Pyranringsynthese über den Propargylether 156 
Unter Argon wurden erst DBU (56 µL, 0.37 mmol) und Kupfer(II)chloriddihydrat (1.0 mg, 
5.9 µmol), anschließend binnen 30 min Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat (117, 52 mg, 
0.37 mmol) in Acetonitril (2 mL) bei 0 °C zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-1-triisopropyl-
silyloxy-9H-carbazol (150, 106 mg, 0.287 mmol) in Acetonitril (3 mL) zutropfen gelassen. Nach 
3 h wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen. Nach Zugabe von Toluol wurde mit wässriger 
Salzsäure (2 M), anschließend mit wässriger Natronlauge (2 M) gewaschen. Nach Separation der 
Phasen wurde das Lösungsmittel der organischen Phase am Rotationsverdampfer entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) des Rückstandes 
wurde ein Gemisch aus 3-Methyl-1,7-bis(triisopropylsilyloxy)-9H-carbazol (155) und 3-Methyl-7-
((2-methylbut-3-in-2-yl)oxy)-1-triisopropylsilyloxy-9H-carbazol (156, 63.6 mg, Verhältnis 156/155 
2.4:1 [1H-NMR], entspricht 43.0 mg, 98.9 µmol, 34 % 156 und 20.6 mg, 40.8 µmol, 14 % 155) 
erhalten, überdies wurde 7-Hydroxy-3-methyl-1-triisopropylsilyloxy-9H-carbazol (150, 36.8 mg, 
99.7 µmol, 35 %) reisoliert. 
 
Spektroskopische Daten der Carbazole 155 und 156 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): Zu 155 zugeordnete Signale: 1.08–1.22 (m, 36 H), 1.25–1.46 (m, 6 H), 
2.45 (s, 3 H), 6.64 (dd, 1.3, 0.6 Hz, 1 H), 6.77 (dd, 8.5, 2.1 Hz, 1 H), 6.93 (dd, 2.3, 0.4 Hz, 1 H), 7.35 
(s, 1 H), 7.78 (s, 1 H), 7.80 (s, 1 H). Zu 156 zugeordnete Signale: 1.08–1.22 (m, 18 H), 1.25–1.46 
(m, 3 H), 1.69 (s, 6 H), 2.45 (s, 3 H), 2.60 (s, 1 H), 6.66 (d, 0.8 Hz, 1 H), 7.04 (dd, 8.5, 2.1 Hz, 1 H), 
7.33 (d, 2.1 Hz, 1 H), 7.38 (s, 1 H), 7.85 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.85 (br. s, 1 H). 
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9.3 Synthesen zu Abschnitt 5.5.3 
N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(tosyloxy)anilin (162) 
Zu einem Gemisch aus 2-(3-(Benzyloxy)phenylamino)-5-methylphenol (144, 3.00 g, 9.82 mmol), 
Natriumcarbonat (208 mg, 1.96 mmol), Tetrabutylammoniumchlorid (54 mg, 0.19 mmol) und 
Chlorbenzol (30 mL) wurde bei Raumtemperatur an Luft eine Lösung aus Natriumhydroxid 
(1.72 g) in Wasser (60 mL) gegeben. Anschließend erfolgte die Zugabe von Tosylchlorid (2.06 g, 
10.8 mmol) in Chlorbenzol (10 mL) zur Reaktionsmischung bei 0 °C. Nach 6 h bei dieser 
Temperatur wurde mit wässriger Salzsäure (2 M) neutralisiert, die Phasen wurden getrennt und 
die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten 
organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) 
gereinigt, sodass N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(tosyloxy)anilin (162, 4.29 g, 9.34 mmol, 
95 %) als farbloser Feststoff erhalten wurde. 
 
Schmelzbereich: 101.0–102.0 °C. 
UV: 282. 
IR: 3395, 3028, 2917, 1595, 1515, 1494, 1475, 1453, 1402, 1356, 
1335, 1298, 1181, 1152, 1081, 1045, 1025, 954, 930, 871, 810, 786, 747, 729, 688, 663, 616. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.27 (s, 3 H), 2.30 (s, 3 H), 5.00 (s, 2 H), 6.31–6.35 (m, 1 H), 6.36 (t, 
2.2 Hz, 1 H), 6.50 (dd, 8.2, 2.5 Hz, 1 H), 6.90–6.94 (m, 1 H), 7.01 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.04–7.14 (m, 4 
H), 7.32–7.36 (m, 1 H), 7.37–7.45 (m, 4 H), 7.64–7.68 (m, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 20.74 (CH3), 21.76 (CH3), 69.98 (CH2), 103.77 (CH), 107.16 (CH), 
110.24 (CH), 119.52 (CH), 124.41 (CH), 127.63 (2 CH), 128.12 (CH), 128.34 (CH), 128.41 (2 CH), 
128.73 (2 CH), 129.80 (2 CH), 129.98 (CH), 131.46 (C), 132.26 (C), 132.93 (C), 137.11 (C), 139.45 
(C), 143.87 (C), 145.70 (C), 159.72 (C). 
ESI-MS (+10 V): 460 [M+H]+, 941 [2M+Na]+.  
 
2-(3-Methoxyphenylamino)-5-methylphenol (166) 
Ein Gemisch aus 3-Iodanisol (165, 5.03 g, 21.5 mmol), 2-Amino-5-methylphenol (137, 5.58 g, 
45.3 mmol), Kaliumphosphat (9.12 g, 42.9 mmol), Kupfer(I)iodid (995 mg, 5.52 mmol) und DMF 
(30 mL) wurde für 8.5 h unter Argonatmosphäre bei 80 °C rühren gelassen. Dann wurde 
Essigsäureethylester zugegeben und mit 2 M wässriger Salzsäure gewaschen. Die wässrige Phase 
wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, danach wurde die vereinigte organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Reini-
gung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1) lieferte 2-(3-Methoxy-
phenylamino)-5-methylphenol (166, 4.43 g, 19.3 mmol, 90 %) als farblosen Feststoff. 
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Schmelzbereich: 77.5–78.0 °C. 
UV: 212, 276, 299 (sh). 
IR: 3413, 3344, 3008, 2980, 2913, 1598, 1501, 1458, 1331, 1315, 1295, 
1262, 1239, 1207, 1152, 1084, 1029, 956, 936, 868, 829, 770, 683, 631. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.32 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 5.34 (br. s, 1 H), 5.88 (br. s, 1 H), 6.27 (t, 
2.2 Hz, 1 H), 6.34 (dd, 8.2, 2.0 Hz, 1 H), 6.42 (dd, 8.2, 2.2 Hz, 1 H), 6.70 (dd, 8.4, 1.7 Hz, 1 H), 6.83 
(d, 1.6 Hz, 1 H), 7.06 (d, 7.9 Hz, 1 H), 7.11 (t, 8.0 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.37 (CH3), 55.31 (CH3), 101.48 (CH), 105.38 (CH), 108.18 (CH), 
116.06 (CH), 121.75 (CH), 125.52 (C), 126.38 (CH), 130.33 (CH), 137.66 (C), 147.69 (C), 152.05 (C), 
160.96 (C). 
GC-MS: 229 (100, M+), 212 (13), 198 (16), 197 (16), 186 (9), 184 (9), 77 (16), 65 (11), 63 (9). 
 
N-(3-Methoxyphenyl)-4-methyl-2-tosyloxyanilin (167) 
Tosylchlorid (730 mg, 3.83 mmol) wurde zu einem Gemisch aus 2-(3-Methoxyphenylamino)-5-
methylphenol (166, 806 mg, 3.52 mmol), Natriumcarbonat (74.0 mg, 698 µmol), Tetrabutyl-
ammoniumchlorid (23.0 mg, 82.8 µmol), Natriumhydroxid (573 mg, 14.3 mmol), Wasser (20 mL) 
und Chlorbenzol (15 mL) an Luft gegeben. Die Mischung wurde für 3 h bei Raumtemperatur 
rühren gelassen, anschließend wurde Dichlormethan und 2 M wässrige Salzsäure hinzugegeben. 
Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäure-
ethylester 5:1 auf 2:1) lieferte N-(3-Methoxyphenyl)-4-methyl-2-tosyloxyanilin (167, 1.37 g, 
3.57 mmol, 100 %) als farblosen Feststoff. 
 
Schmelzbereich: 85.0–85.5 °C. 
UV: 222 (sh), 281, 294 (sh). 
IR: 3404, 2970, 1601, 1515, 1493, 1375, 1307, 1182, 1153, 1084, 1042, 
948, 931, 883, 815, 778, 739, 695, 661. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz):2.26 (s, 3 H), 2.31 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 5.65 (br. s, 1 H), 6.26 (t, 2.2 Hz, 
1 H), 6.33 (dd, 7.7, 1.7 Hz, 1 H), 6.42 (dd, 8.2, 2.2 Hz, 1 H), 6.94 (ddd, 8.2, 1.9, 0.6 Hz, 1 H), 7.00 
(d, 1.6 Hz, 1 H), 7.07 (t, 8.0 Hz, 1 H), 7.13–7.17 (m, 3 H), 7.65–7.68 (m, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 20.75 (CH3), 21.75 (CH3), 55.28 (CH3), 103.02 (CH), 106.16 (CH), 
110.05 (CH), 119.49 (CH), 124.41 (CH), 128.34 (CH), 128.46 (2 CH), 129.81 (2 CH), 129.97 (CH), 
131.43 (C), 132.26 (C), 133.04 (C), 139.45 (C), 143.88 (C), 145.72 (C), 160.57 (C). 
ESI-MS (+25 V): 384.3 [M+H]+, 407.3 [M+Na]+, 788.8 [2M+Na]+; (–25 V): 382.0 [M–H]–. 
EA (C21H21NO4S): Ber.: C, 65.78; H, 5.52; N, 3.65; S, 8.36. Gef.: C, 66.41; H, 5.95; N, 3.68; S, 8.19. 
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7-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (168) 
Oxidative Cyclisierung des Diarylamins 167 
In einem 100 mL-Rundkolben wurden N-(3-Methoxyphenyl)-4-methyl-2-tosyloxyanilin (167, 
500 mg, 1.30 mmol), Palladium(II)acetat (59.0 mg, 0.263 mmol), Kaliumcarbonat (35.0 mg, 
0.253 mmol) und Pivalinsäure (5.00 g) an Luft bei 100 °C für 22 h rühren gelassen. Anschließend 
wurde mit Essigsäureethylester verdünnt und mit 2 M wässriger Natriumhydroxidlösung 
gewaschen. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester 
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung durch Säulenchroma-
tographie (Isohexan/Essigsäureethylester 5:1) lieferte 7-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-
carbazol (168, 420 mg, 1.10 mmol, 85 %) als farblosen Feststoff sowie ein zu etwa 50 % 
[1H-NMR] 5-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (169) enthaltendes Substanzgemisch 
(59.3 mg, 0.07 mmol, 5 %). 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 168 
Schmelzbereich: 167.5–168.0 °C. 
UV: 221 (sh), 237, 251 (sh), 303, 317 (sh). 
Fluoreszenz (237): 374. 
IR: 3389, 2922, 1624, 1492, 1450, 1365, 1344, 1306, 1276, 1190, 
1170, 1076, 1029, 974, 880, 852, 803, 780, 879, 663. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.35 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 3.90 (s, 3 H), 6.55 (s, 1 H), 6.84 (dd, 8.5, 
2.2 Hz, 1 H), 6.89 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.31 (d, 7.9 Hz, 2 H), 7.61 (s, 1 H), 7.73–7.78 (m, 2 H), 7.84 (d, 
8.5 Hz, 1 H), 8.29 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.31 (CH3), 21.89 (CH3), 55.76 (CH3), 95.01 (CH), 109.04 (CH), 116.83 
(C), 118.50 (CH), 118.90 (CH), 121.24 (CH), 126.97 (C), 128.79 (2 CH), 129.53 (C), 129.93 (2 CH), 
130.60 (C), 131.95 (C), 133.83 (C), 141.57 (C), 145.84 (C), 159.67 (C). 
ESI-MS (+25 V): 382.3 [M+H]+, 404.3 [M+Na]+, 785.4 [2M+Na]+; (–25 V): 380.1 [M–H]–. 
EA (C21H19NO4S): Ber.: C, 66.12; H, 5.02; N, 3.67; S, 8.41. Gef.: C, 66.58; H, 5.27; N, 3.68; S, 8.29. 
 
Spektroskopische Daten von 5-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (169) 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.37 (s, 3 H), 2.42 (s, 3 H), 4.05 (s, 3 H), 6.61 (d, 
0.9 Hz, 1 H), 6.65 (d, 7.9 Hz, 1 H), 7.00–7.02 (m, 1 H), 7.27–7.29 (m, 2 H), 7.34 
(t, 8.0 Hz, 1 H), 7.70–7.75 (m, 2 H), 7.95 (d, 0.6 Hz, 1 H), 8.32 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 382.3 [M+H]+, 404.3 [M+Na]+, 785.4 [2M+Na]+. 
ESI-MS (–25 V): 380.1 [M–H]–. 
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7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164) 
Synthese von 164 aus dem Methylether 168 durch Methyletherspaltung mit HBr 
Ein Gemisch aus 7-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (168, 2.32 g, 6.08 mmol), Essigsäu-
re (70 mL) und 48 % wässriger Bromwasserstoffsäure (35 mL) wurde für 2 h am Rückfluss erhitzt. 
Dann wurde Wasser und Essigsäureethylester zugegeben, die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1) erhielt man 7-Hydroxy-3-
methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 2.02 g, 5.50 mmol, 91 %) als farblosen Feststoff. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 164 
Schmelzbereich: 184.5–185.5 °C.  
UV: 221 (sh), 238, 252 (sh), 304. 
Fluoreszenz (237): 358. 
IR: 3350, 2922, 1732, 1698, 1626, 1582, 1493, 1452, 1348, 1318, 1237, 1204, 1163, 1073, 976, 
884, 849, 812, 773, 732, 666. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.35 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 5.14 (br. s, 1 H), 6.56 (d, 0.9 Hz, 1 H), 6.74 
(dd, 8.5, 2.2 Hz, 1 H), 6.81 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.28–7.33 (m, 2 H), 7.60 (s, 1 H), 7.74–7.78 (m, 2 H), 
7.81 (s, 1 H), 8.26 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.30 (CH3), 21.87 (CH3), 97.31 (CH), 109.22 (CH), 117.12 (C), 118.48 
(CH), 118.96 (CH), 121.42 (CH), 126.92 (C), 128.77 (2 CH), 129.55 (C), 129.94 (2 CH), 130.64 (C), 
131.92 (C), 133.82 (C), 141.59 (C), 145.91 (C), 155.38 (C). 
ESI-MS (+10 V): 368.2 [M+H]+, 757.1 [2M+Na]+; (–25 V): 366.0 [M–H]–, 732.6 [2M–H]–. 
EA (C20H17NO4S): Ber.: C, 65.38; H, 4.66; N, 3.81; S, 8.73. Gef.: C, 65.84; H, 4.85; N, 3.89; S, 8.18. 
 
Synthese von 164 aus dem Methylether 168 durch Methyletherspaltung mit BBr3 
Zu einer Lösung aus 7-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (168, 50.0 mg, 0.131 mmol) in 
Dichlormethan (5 mL) wurde unter einer Argonatmosphäre Bortribromid (1 M in Dichlormethan, 
0.92 mL, 0.92 mmol) gegeben und bei dieser Temperatur für 30 min rühren gelassen. Anschlie-
ßend wurde auf –40 °C erwärmt, nach 24 h bei dieser Temperatur wurde für 7 h bei –20 °C 
rühren gelassen. Nach Zugabe von Ethanol (10 mL) wurde auf Raumtemperatur erwärmt, mit 
Essigsäureethylester verdünnt und mit Wasser gewaschen. Nach Extraktion der wässrigen Phase 
mit Essigsäureethylester wurde die vereinigte organische Phase am Rotationsverdampfer 
eingeengt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1) 
gereinigt, um 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 19.7 mg, 53.7 µmol, 41 %) als 
farblosen Feststoff und 6-Brom-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (170, 16.7 mg, 
37.4 µmol, 29 %) als farbloses, hochviskoses Öl zu erhalten.  
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Spektroskopische Daten von 6-Brom-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (170) 
UV: 220, 240, 263 (sh), 308, 327 (sh), 340 (sh). 
Fluoreszenz (240): 369, 418. 
IR: 3448, 3427, 2955, 2920, 2843, 1739, 1623, 1583, 1492, 1453, 1436, 
1398, 1366, 1326, 1292, 1216, 1190, 1178, 1160, 1071, 992, 966, 874, 
847, 806, 761, 725, 674, 632. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.28 (s, 3 H), 2.37 (s, 3 H), 5.62 (br. s, 1 H), 6.54 (d, 0.8 Hz, 1 H), 6.94 
(s, 1 H), 7.21–7.28 (m, 2 H), 7.48 (s, 1 H), 7.64–7.73 (m, 2 H), 7.95 (s, 1 H), 8.20 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.14 (CH3), 21.72 (CH3), 97.60 (CH), 702.94 (C), 118.16 (C), 118.47 
(CH), 119.65 (CH), 123.18 (CH), 125.70 (C), 128.60 (2 CH), 129.82 (2 CH), 129.95 (C), 130.81 (C), 
131.74 (C), 133.67 (C), 140.72 (C), 145.83 (C), 150.99 (C). 
ESI-MS (+10 V): 446.2 und 448.2 [M+H]+, 463.2 und 465.2 [M+NH4]
+. 
 
Synthese von 164 aus dem O-benzylierten Diarylamin 162 
In einem 10 mL-Rundkolben wurden N-(3-(Benzyloxy)phenyl)-4-methyl-2-(tosyloxy)anilin (162, 
100 mg, 0.218 mmol), Palladium(II)acetat (7.3 mg, 33 µmol), Kaliumcarbonat (4.5 mg, 33 µmol) 
und Pivalinsäure (1.00 g) an Luft bei 100 °C für 23.5 h rühren gelassen. Anschließend wurde mit 
Essigsäureethylester verdünnt und mit gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung gewaschen. 
Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wur-
de am Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung durch eine Filtration über Kieselgel (Isohexan/ 
Essigsäureethylester 10:1 auf 2:1) lieferte 7-Benzyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (163) als 
Rohprodukt. Dieses Rohprodukt wurde in Ethanol (5 mL) gelöst und nach Zugabe von Palladium 
auf Aktivkohle (10 %, 20 mg) unter Wasserstoffatmosphäre (1 bar) bei Raumtemperatur für 15 h 
rühren gelassen. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Reinigung durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 2:1) lieferte 7-Hydroxy-
3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 55.2 mg, 0.150 mmol, 69 %) als farblosen Feststoff. 
 
Darstellung von 7-Benzyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (163) 
Das benzyloxylierte Carbazol 163 lässt sich nach gleicher Vorschrift erhalten. Zur Reinigung ist 
mehrfache Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 25:1 auf 1:1) nötig. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 163 
Schmelzbereich: 192.5–193.5 °C. 
UV: 238, 256 (sh), 288, 303, 324 (sh), 339 (sh). 
Fluoreszenz (238): 370. 
IR: 3398, 2915, 1626, 1582, 1494, 1450, 1390, 1363, 1307, 1273, 1211, 1170, 1111, 1077, 1024, 
973, 889, 843, 819, 795, 776, 739, 700, 660. 
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1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 2.34 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 5.15 (s, 2 H), 6.54 (s, 1 H), 6.91 (dd, 8.5, 2.1 
Hz, 1 H), 6.94 (d, 2.3 Hz, 1 H), 7.27–7.31 (m, 2 H), 7.32–7.36 (m, 1 H), 7.38–7.43 (m, 2 H), 7.46–
7.50 (m, 2 H), 7.60 (s, 1 H), 7.72–7.77 (m, 2 H), 7.84 (d, 8.7 Hz, 1 H), 8.27 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 21.15 (CH3), 21.72 (CH3), 70.44 (CH2), 96.16 (CH), 109.59 (CH), 116.93 
(C), 118.37 (CH), 118.80 (CH), 121.11 (CH), 126.79 (C), 127.47 (2 CH), 128.00 (CH), 128.58 (2 CH), 
128.63 (2 CH), 129.37 (C), 129.77 (2 CH), 130.50 (C), 131.83 (C), 133.70 (C), 137.00 (C), 141.33 
(C), 145.69 (C), 158.66 (C). 
ESI-MS (+25 V): 458.3 [M+H]+, 932.3 [2M+NH4]
+; (–25 V): 456.3 [M–H]–, 912.9 [2M–H]
–. 
 
 
9.4 Synthesen zu Abschnitt 5.5.4 
3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-1-tosyloxy-9H-carbazol (175) 
Unter Argon wurden erst DBU (22.0 µL, 22.4 mg, 0.147 mmol) und Kupfer(II)chloriddihydrat 
(1.0 mg, 5.9 µmol), anschließend Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat (117, 20.6 mg, 
0.145 mmol) in Acetonitril (1 mL) bei 0 °C zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-
9H-carbazol (164, 41.0 mg, 0.112 mmol) in Acetonitril (3 mL) gegeben. Es wurde bei 0 °C für 3 h 
rühren gelassen, anschließend wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen. 23 h nach der 
ersten Zugabe wurde erneut Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat (20.6 mg, 0.145 mmol) 
zugegeben und bei gleicher Temperatur für weitere 3 d rühren gelassen. Anschließend wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt; nach Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) wurde 3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-1-tosyloxy-9H-
carbazol (175, 37.8 mg, 87.3 µmol, 78 %) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 116.5–118.0 °C. 
UV: 238, 248 (sh), 258 (sh), 299. 
Fluoreszenz (238): 361. 
IR: 3392, 3280, 2986, 2920, 2111, 1622, 1583, 1486, 1451, 1398, 1360, 1336, 1304, 1272, 1260, 
1217, 1190, 1173, 1133, 1077, 1000, 972, 866, 850, 825, 806, 779, 690, 663. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.70 (s, 6 H), 2.36 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 2.62 (s, 1 H), 6.57 (s, 1 H), 7.06 
(ddd, 8.5, 2.0, 0.8 Hz, 1 H), 7.31 (d, 8.5 Hz, 2 H), 7.34 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.63 (s, 1 H), 7.76 (d, 8.2 Hz, 
2 H), 7.84 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.32 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.31 (CH3), 21.89 (CH3), 29.82 (2 CH3), 73.05 (C), 74.10 (CH), 86.49 
(C), 103.94 (CH), 115.26 (CH), 118.80 (CH), 119.34 (CH), 120.50 (CH), 124.87 (C), 126.81 (C), 
128.80 (2 CH), 129.45 (C), 129.93 (2 CH), 130.92 (C), 131.94 (C), 133.89 (C), 140.81 (C), 145.86 
(C), 155.13 (C). 
ESI-MS (+10 V): 434.3 [M+H]+. 
EA (C25H23NO4S): Ber.: C, 69.26; H, 5.35; N, 3.23; S, 7.40. Gef.: C, 69.92; H, 5.47; N, 3.39; S, 7.00. 
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3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171) 
Synthese von 171 aus dem Propargylether 175 
An Luft wurde eine Lösung aus 3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-1-tosyloxy-9H-carbazol 
(175, 37.0 mg, 85.5 µmol) in Toluol (3 mL) für 16 h am Rückfluss erhitzt. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäure-
ethylester 20:1) wurde 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171, 
36.9 mg, 85.3 µmol, 100 %) erhalten. 
 
Synthese von 171 aus dem Hydroxycarbazol 164 via Propargylether 175 
An Luft wurden DBU (1.06 mL, 1.04 g, 6.83 mmol) und Kupfer(II)chloriddihydrat (5.0 mg, 
29 µmol), dann Methyl(2,2-dimethylpropargyl)carbonat (117, 967 mg, 6.80 mmol) in Acetonitril 
(5 mL) bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol 
(164, 1.25 g, 3.40 mmol) in Acetonitril (15 mL) gegeben. Es wurde bei Raumtemperatur für 28 h 
rühren gelassen, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde in Toluol (25 mL) aufgenommen und an Luft für 19 h unter Rückfluss erhitzt. 
Nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1 auf 1:1) wurde 3,3,8-Trimethyl-
10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171, 1.26 g, 2.91 mol, 85 %) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Pyranocarbazols 171 
Schmelzbereich: 199.0–201.0 °C. 
UV: 230, 236, 278 (sh), 287, 326, 352. 
Fluoreszenz (287): 405. 
IR: 3425, 3386, 2955, 2915, 2030, 1976, 1639, 1597, 1580, 1484, 1451, 1402, 1366, 1341, 1302, 
1282, 1255, 1213, 1189, 1175, 1151, 1115, 1090, 1051, 1010, 984, 967, 898, 852, 803, 779, 754, 
721, 690, 661. 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.41 (s, 6 H), 2.32 (s, 3 H), 2.34 (s, 3 H), 5.79 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.59 
(d, 8.3 Hz, 1 H), 6.74–6.77 (m, 1 H), 7.07 (d, 10.2 Hz, 1 H), 7.34–7.39 (m, 2 H), 7.68 (s, 1 H), 7.74 
(d, 8.3 Hz, 1 H), 7.78–7.83 (m, 2 H), 11.09 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 20.87 (CH3), 21.10 (CH3), 27.43 (2 CH3), 75.83 (C), 104.88 (C), 
109.25 (CH), 116.31 (C), 117.64 (CH), 117.70 (CH), 118.13 (CH), 120.51 (CH), 126.14 (C), 128.14 
(C), 128.66 (2 CH), 129.12 (CH), 129.81 (2 CH), 130.06 (C), 131.48 (C), 133.68 (C), 136.96 (C), 
145.72 (C), 151.37 (C). 
ESI-MS (+25 V): 434.3 [M+H]+, 883.8 [2M+NH4]
+, 889.3 [2M+Na]+; (–25 V): 432.1 [M–H]–. 
EA (C25H23NO4S): Ber.: C, 69.26; H, 5.35; N, 3.23; S, 7.40. Gef.: C, 69.24; H, 5.43; N, 3.25; S, 6.90. 
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Einstufige Synthese von 171 aus dem Hydroxycarbazol 164 
Unter Argonatmosphäre wurde eine Lösung aus Titantetraisopropoxid (155 mg, 0.546 mmol), 
Prenal (118, 22 mg, 0.26 mmol) und 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 50.0 mg, 
0.136 mmol) in Toluol (2 mL) bei Raumtemperatur für 24 h rühren gelassen. Anschließend wurde 
Essigsäureethylester und Wasser hinzugegeben und die Phasen wurden separiert. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels der organischen Phase am Rotationsverdampfer und 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) des Rückstandes wurde (E)-2,2,7-
Trimethyl-11-(3-methylbuta-1,3-dien-1-yl)-9-tosyloxy-2,10-dihydropyrano[2,3-b]carbazol (172, 
7.6 mg, 15 µmol, 11 %) als farbloser Feststoff sowie 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-
dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171, 13.6 mg, 31.4 µmol, 23 %) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Pyranocarbazols 172 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.48 (s, 6 H), 2.09 (d, 0.8 Hz, 3 H), 2.36 
(s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 5.14–5.21 (m, 2 H), 5.62 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.46 
(d, 9.8 Hz, 1 H), 6.76 (q, 0.8 Hz, 1 H), 6.85 (d, 16.6 Hz, 1 H), 6.98 
(d, 16.2 Hz, 1 H), 7.22–7.25 (m, 2 H), 7.45 (s, 1 H), 7.56 (d, 0.8 Hz, 1 H), 
7.70–7.74 (m, 2 H), 8.24 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 18.43 (CH3), 21.24 (CH3), 21.67 (CH3), 28.02 (2 CH3), 76.89 (C), 109.39 
(C), 115.58 (C), 116.66 (C), 116.99 (CH), 117.20 (CH2), 118.26 (CH), 119.34 (CH), 120.78 (CH), 
123.23 (CH), 126.97 (C), 128.38 (2 CH), 128.87 (CH), 129.86 (C), 129.94 (2 CH), 130.08 (C), 132.04 
(C), 133.83 (C), 133.94 (CH), 138.77 (C), 142.59 (C), 145.72 (C), 150.25 (C). 
ESI-MS (+25 V): 500.5 [M+H]+, 999.6 [2M+H]+; (–25 V): 498.3 [M–H]–, 997.2 [2M–H]
–. 
 
3,3,8-Trimethyl-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol-7,10-chinon (Pyrayachinon-B, 58) 
Sulfonsäureesterspaltung am Carbazol 171 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 0.20 mL, 0.48 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-
a]carbazol (171, 31.3 mg, 72.2 µmol) in THF (7 mL) gegeben, anschließend wurde für 2 h am 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde Wasser hinzugegeben und mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule filtriert (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1), um 
10-Hydroxy-3,3,8-trimethyl-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (176) als Rohprodukt zu erhalten 
(13.3 mg, 47.6 µmol). 
 
Spektroskopische Daten des Hydroxycarbazols 176 
ESI-MS (+25 V): 280.2 [M+H]+, 559.4 [2M+H]+, 838.6 [3M+H]+;  
(–25 V): 277.9 [M–H]–. 
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Oxidation des Hydroxycarbazols 176 in Aceton/Wasser zu Pyrayachinon-B (58) 
Dieses Rohprodukt (176, 12.4 mg, 44.4 µmol) wurde an Luft in Aceton gelöst (7 mL). Kalium-
nitrosodisulfonat (Fremys Salz, 35.7 mg, 0.133 mmol) in Wasser (7 mL) wurde hinzugegeben und 
die Mischung wurde bei Raumtemperatur für 2.5 h heftig rühren gelassen. Dann wurde 
Essigsäureethylester hinzugegebe, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) gereinigt, um 
3,3,8-Trimethyl-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol-7,10-chinon (Pyrayachinon-B, 58, 9.1 mg, 
31 µmol, 46 % ausgehend von 171) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von Pyrayachinon-B (58) 
Schmelzbereich: 225–230 °C (subl.). Lit.: 244 °C.[100] 
UV: 247, 268 (sh), 317, 409. 
Fluoreszenz (247): 361. 
IR: 3275, 3084, 2975, 2921, 2056, 2030, 2009, 1975, 1734, 1717, 1699, 1629, 1605, 1578, 1539, 
1498, 1466, 1420, 1399, 1376, 1356, 1323, 1265, 1211, 1156, 1135, 1117, 1053, 1021, 993, 942, 
898, 848, 825, 767, 725, 694. 
1H-NMR (Pyridin-d5, 500 MHz): 1.48 (s, 6 H), 2.07 (d, 1.6 Hz, 3 H), 5.69 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.49 (q, 
1.6 Hz, 1 H), 7.12 (dd, 8.5, 0.6 Hz, 1 H), 7.15 (dd, 9.8, 0.6 Hz, 1 H), 8.31 (d, 8.5 Hz, 1 H), 13.76 (br. 
s, 1 H); (CDCl3, 600 MHz): 1.48 (s, 6 H), 2.15 (d, 1.6 Hz, 3 H), 5.72 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.46 (q, 1.6 Hz, 1 
H), 6.58 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.87 (d, 8.8 Hz, 1 H), 7.95 (d, 8.8 Hz, 1 H), 9.16 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (Pyridin-d5, 126 MHz): 15.80 (CH3), 27.65 (2 CH3), 76.69 (C), 106.95 (C), 115.72 (CH), 
117.57 (CH), 117.70 (C), 119.70 (C), 123.14 (CH), 130.24 (CH), 132.26 (CH), 136.67 (C), 147.48 (C), 
152.35 (C), 180.02 (C=O), 183.99 (C=O), ein Kohlenstoffatom konnte nicht identifiziert werden; 
(CDCl3, 151 MHz): 16.12 (CH3), 27.65 (2 CH3), 76.71 (C), 105.54 (C), 115.85 (CH), 116.05 (CH), 
117.70 (C), 118.90 (C), 123.12 (CH), 130.49 (CH), 131.58 (CH), 134.09 (C), 134.63 (C), 148.20 (C), 
152.49 (C), 179.82 (C=O), 183.78 (C=O). 
ESI-MS (+10 V): 294.2 [M+H]+, 609.1 [2M+Na]+; (–10 V): 291.9 [M–H]–. 
EA (C18H15NO3): Ber.: C, 73.71; H, 5.15; N, 4.78. Gef.: C, 73.26; H, 5.40; N, 4.68. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[100] 
 
Oxidation des Hydroxycarbazols 176 in Ethanol/Wasser 
Das nach obiger Vorschrift aus 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol 
(171, 35.7 mg, 82.3 µmol) gewonnene Rohprodukt 176 wurde an Luft in Ethanol gelöst (10 mL). 
Kaliumnitrosodisulfonat (Fremys Salz, 44.7 mg, 0.167 mmol) und Kaliumbiphosphat (115 mg, 
0.847 mmol) in Wasser (10 mL) wurde hinzugegeben und die Mischung wurde bei Raumtem-
peratur für 1.25 h heftig rühren gelassen. Dann wurde Essigsäureethylester hinzugegebe, die 
Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
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vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand wurde säulenchromato-
graphisch (Isohexan/Essigsäureethylester 6:1) gereinigt, um 3,3,8-Trimethyl-3,11-dihydropyra-
no[3,2-a]carbazol-7,10-chinon (Pyrayachinon-B, 58, 4.0 mg, 14 µmol, 17 % ausgehend von 171) 
und 10-Ethoxy-3,3,8-trimethyl-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (180, 4.6 mg, 15 µmol, 18 % 
ausgehend von 171) als orangefarbenen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 10-Ethoxy-3,3,8-trimethyl-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (180) 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.42 (s, 6 H), 1.47 (t, 7.0 Hz, 3 H), 2.43  
(s, 3 H), 4.25 (d, 7.0 Hz, 2 H), 5.75 (d, 9.9 Hz, 1 H), 6.58 (d, 8.3 Hz, 1 H), 
6.75 (s, 1 H), 7.21 (d, 9.9 Hz, 1 H), 7.34 (s, 1 H), 7.72 (d, 8.3 Hz, 1 H), 
10.98 (s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 308.2 [M+H]+, 632.3 [2M+H]+. 
 
 
9.5 Synthesen zu Abschnitt 5.5.5 
Methyl(3,7-dimethyloct-6-en-1-in-3-yl)carbonat (183) 
Binnen 5 min wurde unter Argonatmosphäre bei –78 °C eine Lösung aus 
Ethinylmagnesiumbromid in THF (0.5 M, 50 mL, 25 mmol) zu einer Lösung aus 6-Methylhept-5-
en-2-on (181, 2.52 g, 20 mmol) in THF (25 mL) tropfen gelassen. Binnen 2 h wurde auf 
Raumtemperatur kommen gelassen, anschließend wurde erneut auf –78 °C abgekühlt und 
Methylchlorformiat (3.00 mL, 3.66 g, 38.7 mmol) wurde zugegeben. Über Nacht wurde erneut 
auf Raumtemperatur kommen gelassen, anschließend wurde eine gesättigte wässrige 
Natriumhydrogencarbonatlösung hinzugegeben und mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknen 
mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der 
Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1) gereinigt, um 
Methyl(3,7-dimethyloct-6-en-1-in-3-yl)carbonat (183, 3.83 g, 18.2 mmol, 91 %) als farblose 
Flüssigkeit zu erhalten. 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.62 (d, 0.8 Hz, 3 H), 1.68 (d, 1.1 Hz, 3 H), 1.72  
(s, 3 H), 1.77–2.05 (m, 2 H), 2.13–2.26 (m, 2 H), 2.59 (s, 1 H), 3.77 (s, 3 H), 5.05–5.17 (m, 1 H). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[199] 
 
7-(3,7-Dimethyloct-6-en-1-in-3-yloxy)-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (184) 
Unter Argon wurden erst DBU (160 µL, 163 mg, 1.07 mmol) und Kupfer(II)chloriddihydrat 
(2.5 mg, 15 µmol), anschließend Methyl(3,7-dimethyloct-6-en-1-in-3-yl)carbonat (183, 230 mg, 
1.09 mmol) in Acetonitril (2 mL) bei 0 °C zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-
carbazol (164, 201 mg, 0.548 mmol) in Acetonitril (4 mL) gegeben. Es wurde binnen 21 h auf 
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Raumtemperatur kommen gelassen, dann wurde erneut Methyl(3,7-dimethyloct-6-en-1-in-3-
yl)carbonat (183, 20.0 mg, 95.1 µmol) und DBU (20 µL, 0.13 mmol) zugegeben und bei gleicher 
Temperatur für weitere 24 h rühren gelassen. Dann wurden Essigsäureethylester und 2 M 
wässrige Salzsäure hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt, um 7-(3,7-
Dimethyloct-6-en-1-in-3-yloxy)-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (184, 190 mg, 0.379 mmol, 
69 %) als gelblichen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 130.0–131.0 °C. 
UV: 222 (sh), 238, 249 (sh), 299, 323, 337 (sh). 
Fluoreszenz (237): 365. 
IR: 3393, 3304, 2972, 2917, 2853, 1733, 1621, 1584, 1492, 1450, 1397, 1370, 1337, 1304, 1267, 
1214, 1176, 1151, 1078, 972, 906, 876, 972, 848, 803, 772, 664. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.63 (s, 3 H), 1.65 (s, 3 H), 1.71 (d, 0.9 Hz, 3 H), 1.89 (ddd, 13.6, 11.7, 
5.4 Hz, 1 H), 1.99 (ddd, 13.6, 11.7, 5.0 Hz, 1 H), 2.23–2.41 (m, 2 H), 2.36 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 
2.64 (s, 1 H), 5.17 (tspt, 7.3, 1.4 Hz, 1 H), 6.55–6.57 (m, 1 H), 7.05 (dd, 8.5, 2.2 Hz, 1 H), 7.29–7.32 
(m, 2 H), 7.33 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.63 (s, 1 H), 7.74–7.78 (m, 2 H), 7.84 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.31 (br. s, 1 
H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 17.84 (CH3), 21.31 (CH3), 21.89 (CH3), 23.36 (CH2), 25.85 (CH3), 27.10 
(CH3), 42.70 (CH2), 75.36 (C), 76.08 (C), 85.50 (CH), 103.92 (CH), 115.30 (CH), 118.64 (C), 118.78 
(CH), 119.30 (CH), 120.47 (CH), 123.66 (CH), 126.83 (C), 128.80 (2 CH), 129.43 (C), 129.93 (2 CH), 
130.90 (C), 131.95 (C), 132.33 (C), 133.88 (C), 140.81 (C), 145.86 (C), 155.16 (C). 
ESI-MS (+25 V): 502.5 [M+H]+, 524.5 [M+Na]+; (–25 V): 500.1 [M–H]–. 
EA (C30H31NO4S): Ber.: C, 71.83; H, 6.23; N, 2.79; S, 6.39. Gef.: C, 71.97; H, 6.53; N, 2.70; S, 5.93. 
 
3,8-Dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-1-yl)-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (185) 
Eine Lösung aus 7-((3,7-Dimethyloct-6-en-1-in-3-yl)oxy)-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (184, 
74.0 mg, 0.148 mmol) in Toluol (4 mL) wurde für 22 h an Luft unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) wurde 3,8-Dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-1-yl)-10-
tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (185, 74.0 mg, 0.148 mmol, 100 %) als gelblicher 
Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 149.0–151.0 °C. 
UV: 226 (sh), 233, 238, 279 (sh), 288, 326, 336 (sh), 352. 
Fluoreszenz ( 237): 365. 
IR: 3383, 2971, 2923, 2846, 2030, 1640, 1581, 1485, 1474, 1448, 
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1371, 1340, 1304, 1275, 1213, 1187, 1175, 1122, 1087, 1051, 1008, 982, 969, 911, 887, 850, 805, 
784, 757, 719, 666. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.44 (s, 3 H), 1.62 (s, 3 H), 1.66 (d, 1.3 Hz, 3 H), 1.72 (ddd, 13.9, 11.0, 
6.0 Hz, 1 H), 1.80 (ddd, 13.9, 10.4, 6.6 Hz, 1 H), 2.11–2.20 (m, 2 H), 2.36 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 
5.11 (tspt, 7.3, 1.3 Hz, 1 H), 5.68 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.56–6.60 (m, 2 H), 6.71 (dd, 8.5, 0.6 Hz, 1 H), 
7.28–7.33 (m, 2 H), 7.57 (d, 0.6 Hz, 1 H), 7.67 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.73–7.78 (m, 2 H), 8.05 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 17.79 (CH3), 21.33 (CH3), 21.89 (CH3), 22.89 (CH2), 25.82 (CH3), 26.18 
(CH3), 41.01 (CH2), 78.71 (C), 104.95 (C), 110.23 (CH), 117.08 (C), 117.21 (CH), 118.47 (CH), 
119.04 (CH), 120.63 (CH), 124.18 (CH), 127.36 (C), 128.79 (2 CH), 128.98 (CH), 129.78 (C), 129.99 
(2 CH), 130.53 (C), 131.93 (C), 132.09 (C), 133.99 (C), 136.97 (C), 145.95 (C), 152.45 (C). 
ESI-MS (+10 V): 502.5 [M+H]+, 524.6 [M+Na]+; (–25 V): 500.1 [M–H]–. 
EA (C30H31NO4S): Ber.: C, 71.83; H, 6.23; N, 2.79; S, 6.39. Gef.: C, 72.02; H, 6.38; N, 2.75; S, 6.08. 
 
3,8-Dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-1-yl)-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol-7,10-chinon 
(Pyrayachinon-C, 59) 
Sulfonsäureesterspaltung am Carbazolchinon 185 
An Luft wurde ein Gemisch aus Natriumhydroxid (340 mg, 8.50 mmol), 3,8-Dimethyl-3-(4-
methylpent-3-en-1-yl)-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (185, 74.0 mg, 
0.148 mmol), Ethanol (4.7 mL) und Wasser (1.0 mL) für 2.5 h am Rückfluss sieden gelassen. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur wurde Essigsäureethylester hinzugegeben, die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, dann wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule filtriert 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1), um 10-Hydroxy-3,8-dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-1-yl)-
3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (186, 44.4 mg, 0.130 mmol) zu erhalten.  
 
Spektroskopische Daten des Hydroxycarbazols 186 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.43 (s, 3 H), 1.57 (s, 3 H), 1.65 (s, 3 H), 
1.68–1.83 (m, 2 H), 2.09–2.19 (m, 2 H), 2.44 (s, 3 H), 5.03 (br. s, 1 H), 
5.10 (tspt, 7.1, 1.4 Hz, 1 H), 5.64 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.56–6.58 (m, 1 H), 
6.65 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.70 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.33 (s, 1 H), 7.70 (d, 8.5 Hz, 
1 H), 8.03 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 17.63 (CH3), 21.47 (CH3), 22.73 (CH2), 25.67 (CH3), 25.96 (CH3), 40.80 
(CH2), 78.37 (C), 104.79 (C), 109.57 (CH), 111.22 (CH), 112.34 (CH), 117.36 (CH), 117.70 (C), 
120.62 (CH), 124.10 (CH), 126.03 (C), 126.78 (C), 128.60 (CH), 129.84 (C), 131.72 (C), 136.54 (C), 
140.45 (C), 151.76 (C). 
ESI-MS (+10 V): 348.3 [M+H]+, 716.8 [2M+Na]+; (–50 V): 346.3 [M–H]–. 
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Oxidation von 186 zu Pyrayachinon-C (59) 
Das Hydroxycarbazol 186 (35.3 mg, 0.102 mmol) wurde an Luft in Aceton gelöst (4 mL). 
Kaliumnitrosodisulfonat (Fremys Salz, 102 mg, 0.379 mmol) in Wasser (4 mL) wurde hinzugege-
ben und die Mischung wurde bei Raumtemperatur für 18 h heftig rühren gelassen. Dann wurde 
Essigsäureethylester hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 2:1) gereinigt, 
um 3,8-Dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-1-yl)-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol-7,10-chinon (Py-
rayachinon-C, 59, 26.7 mg, 74.0 µmol, 64 %) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von Pyrayachinon-C (59) 
Schmelzbereich: 218.0–220.0 °C (Zers.). Lit.: 223 °C (Zers.).[69] 
UV: 248, 270 (sh), 320, 410. 
Fluoreszenz (247): 375. 
IR: 3257, 3085, 2966, 2914, 2846, 2438, 2055, 2030, 2009, 1978, 1661, 1630, 1606, 1580, 1541, 
1501, 1468, 1421, 1405, 1370, 1305, 1261, 1208, 1169, 1134, 1082, 1056, 1022, 991, 942, 909, 
865, 847, 823, 781, 731, 703. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.44 (s, 3 H), 1.57 (s, 3 H), 1.65 (d, 0.9 Hz, 3 H), 1.71 (ddd, 13.9, 11.0, 
6.0 Hz, 1 H), 1.78 (ddd, 13.9, 10.1, 6.6 Hz, 1 H), 2.07–2.21 (m, 2 H), 2.15 (d, 1.9 Hz, 3 H), 5.09 
(tspt, 7.3, 1.3 Hz, 1 H), 5.68 (d, 10.1 Hz, 1 H), 6.45 (d, 1.6 Hz, 1 H), 6.61 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.86 (d, 
8.5 Hz, 1 H), 7.94 (d, 8.5 Hz, 1 H), 9.28 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.28 (CH3), 17.78 (CH3), 22.84 (CH2), 25.81 (CH3), 26.30 (CH3), 41.09 
(CH2), 79.27 (C), 105.48 (C), 116.12 (CH), 116.40 (CH), 117.86 (C), 118.93 (C), 123.24 (CH), 123.97 
(CH), 129.70 (CH), 131.74 (CH), 132.11 (C), 134.29 (C), 134.74 (C), 148.33 (C), 152.89 (C), 180.01 
(C=O), 183.95 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 362.4 [M+H]+, 745.4 [2M+Na]+; (–25 V): 360.1 [M–H]–, 743.3 [2M+Na–2H]–. 
HRMS (C23H23NO3, M
+): Ber.: 361.1678; gef.: 361.1662. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[69] 
 
 
9.6 Synthesen zu Abschnitt 5.5.6 
7-Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (187) 
Siliciumtetrachlorid (432 mg, 2.54 mmol) und DIBAL-H (1 M in n-Hexan, 2.50 mL, 2.50 mmol) 
wurden bei –78 °C unter Argon langsam zu einer Lösung aus 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-di-
hydropyrano[3,2-a]carbazol (171, 165 mg, 0.381 mmol) in Toluol (50 mL) gegeben, anschließend 
wurde die Mischung binnen 22 h auf Raumtemperatur kommen gelassen. Nach Abkühlen auf 
0 °C wurde erst Wasser, dann Essigsäureethylester zugegeben und die Phasen wurden getrennt. 
Die organische Phase wurde mit einer gesättigten wässrigen Natriumkaliumtartratlösung gewa-
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schen, anschließend wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, dann wurde das Lösungsmittel am Ro-
tationsverdampfer entfernt und der Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/ 
Essigsäureethylester 10:1 auf 5:1) gereinigt, um 7-Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-
1-tosyloxy-9H-carbazol (187, 128 mg, 0.294 mmol, 77 %) als farblosen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 127.0–127.5 °C. 
UV: 226, 243, 253 (sh), 304, 319 (sh). 
Fluoreszenz (243): 364. 
IR: 3507, 3402, 2954, 2917, 1622, 1492, 1451, 1420, 1398, 1352, 1282, 
1227, 1204, 1187, 1171, 1091, 1020, 972, 853, 803, 778, 737, 663. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.83 (d, 1.3 Hz, 3 H), 1.94 (s, 3 H), 2.36 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 3.57 (d, 
7.3 Hz, 2 H), 5.16 (br. s, 1 H), 5.36 (tspt, 7.1, 1.4 Hz, 1 H), 6.54 (s, 1 H), 6.73 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.30 
(d, 7.9 Hz, 2 H), 7.58 (s, 1 H), 7.68 (d, 8.2 Hz, 1 H), 7.74 (d, 8.2 Hz, 2 H), 8.23 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 18.21 (CH3), 21.32 (CH3), 21.89 (CH3), 24.47 (CH2), 25.95 (CH3), 108.89 
(C), 109.80 (CH), 117.15 (C), 118.51 (CH), 118.90 (CH), 118.91 (CH), 121.10 (CH), 127.44 (C), 
128.77 (2 CH), 129.49 (C), 129.91 (2 CH), 130.73 (C), 132.06 (C), 133.97 (C), 135.63 (C), 140.91 
(C), 145.76 (C), 152.94 (C). 
ESI-MS (+25 V): 436.6 [M+H]+, 458.4 [M+NH4]
+; (–25 V): 434.1 [M–H]–. 
EA (C25H25NO4S): Ber.: C, 68.94; H, 5.79; N, 3.22; S, 7.36. Gef.: C, 68.59; H, 6.39; N, 3.21; S, 6.84. 
 
7-Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-E, 60) 
Darstellung des Dihydroxycarbazols 194 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 0.80 mL, 1.9 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-
9H-carbazol (187, 122 mg, 0.280 mmol) in THF (35 mL) gegeben, anschließend wurde für 16 h am 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde Wasser hinzugegeben und mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule filtriert (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 5:1), 
um 1,7-Dihydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol (194) zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Dihydroxycarbazols 194 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.70 (d, 1.3 Hz, 3 H), 1.82 (s, 3 H), 2.37 
(s, 3 H), 3.53 (d, 6.8 Hz, 2 H), 4.94 (br. s, 1 H), 5.07 (br. s, 1 H), 5.29 
(tspt, 7.0, 1.3 Hz, 1 H), 6.51 (s, 1 H), 6.64 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.27 (s, 1 H), 
7.62 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.92 (br. s, 1 H). 
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Versuch zur einstufigen Synthese von 194 aus 171 
Zu einer Lösung aus 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171, 
40.7 mg, 94.0 µmol) in Toluol (12 mL) wurden unter Argonatmosphäre bei –78 °C nacheinander 
Siliciumtetrachlorid (116 mg, 0.684 mmol) und DIBAL-H (1 M in n-Hexan, 0.6 mL, 0.6 mmol) 
gegeben. Binnen 3.5 h wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen, dann wurde für 20 h am 
Rückfluss erhitzt, wobei nach 0 h, 1 h und 2.5 h jeweils Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 
0.30 mL, 0.72 mmol) zugegeben wurde. Im Anschluss wurde mit Eis gekühlt und Wasser wurde 
tropfenweise hinzugegeben. Nach Aufnehmen der Reaktionsmischung in Ethylacetat wurde mit 
einer gesättigten wässrigen Kaliumnatriumtartratlösung gewaschen und die wässrige Phase 
anschließend mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) lieferte 1,7-Dihydroxy-8-(3-
methylbutyl)-3-methyl-9H-carbazol (195, 14.0 mg, 49.4 µmol, 53 %) als farblosen Feststoff. 
  
Spektroskopische Daten von 1,7-Dihydroxy-8-(3-methylbutyl)-3-methyl-9H-carbazol (195)  
Schmelzbereich: 185.0–186.0 °C 
UV: 244, 253 (sh), 301, 319, 333. 
Fluoreszenz (244): 361. 
IR: 3428, 3402, 2965, 2951, 2926, 2869, 1615, 1586, 1487, 1454, 1423, 
1399, 1353, 1309, 1264, 1246, 1216, 1158, 1111, 1034, 999, 973, 927, 
908, 803, 765, 739. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.00 (d, 6.4 Hz, 6 H), 1.55–1.73 (m, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 2.83–2.88 
(m, 2 H), 4.74 (br. s, 1 H), 4.85 (br. s, 1 H), 6.59 (s, 1 H), 6.67 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.34 (s, 1 H), 7.66 
(d, 8.3 Hz, 1 H), 8.01 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 284.3 [M+H]+, 589.2 [2M+Na]+; (–50 V): 282.1 [M–H]–. 
 
Synthese von Murrayachinon-E (60) aus dem Hydroxycarbazol 194 
Das Rohprodukt wurde an Luft in Aceton (35 mL) gelöst. Kaliumnitrosodisulfonat (Fremys Salz, 
420 mg, 1.57 mmol) in Wasser (35 mL) wurde hinzugegeben und die Mischung wurde bei 
Raumtemperatur für 68 h heftig rühren gelassen. Anschließend wurde Essigsäureethylester 
hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 5:1) gereinigt, um 7-
Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-E, 60, 
61.9 mg, 0.210 mmol, 75 %) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
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Spektroskopische Daten von Murrayachinon-E (60) 
Schmelzbereich: 200.0–201.0 °C (Zersetzung). Lit.: braunes Öl.[98] 
UV: 231, 263, 283, 412. 
Fluoreszenz (230): 360. 
IR: 3371, 3273, 2976, 2914, 2851, 1602, 1527, 1466, 1419, 1374, 1289, 
1246, 1168, 1139, 1031, 1013, 991, 949, 873, 853, 813, 794, 772, 699, 658. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.79 (d, 1.3 Hz, 3 H), 1.87 (s, 3 H), 2.14 (d, 1.6 Hz, 3 H), 3.57 (d, 6.9 Hz, 
2 H), 5.20–5.45 (m, 2 H), 6.45 (q, 1.6 Hz, 1 H), 6.88 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.94 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.92 (br. 
s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.30 (CH3), 18.26 (CH3), 24.26 (CH2), 25.88 (CH3), 109.54 (C), 115.78 
(CH), 117.70 (C), 119.01 (C), 120.69 (CH), 121.67 (CH), 131.70 (CH), 134.80 (C), 136.22 (C), 138.01 
(C), 148.32 (C), 153.13 (C), 179.92 (C=O), 183.97 (C=O). 
GC-MS: 295 (66, M+), 280 (12), 265 (10), 252 (6), 240 (100), 211 (6), 183 (6), 154 (7). 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[98] 
 
7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (196) 
Zu einer Lösung aus 7-Hydroxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (187, 
206 mg, 0.473 mmol) in Aceton (10 mL) wurden unter Argonatmosphäre bei Raumtemperatur 
Kaliumcarbonat (310 mg, 2.24 mmol) und Dimethylsulfat (225 µL, 299 mg, 2.37 mmol) gegeben. 
Die Mischung wurde bei dieser Temperatur für 14 h, anschließend bei 40 °C für weitere 2 h 
rühren gelassen. Anschließend wurde Wasser hinzugegeben und die Mischung wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Säulenchro-
matographie (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) lieferte 7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-
en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (196, 199 mg, 0.443 mmol, 94 %) als farblosen Feststoff. 
 
Schmelzbereich: 133.0–134.5 °C. 
UV: 223, 244, 254 (sh), 303, 321 (sh), 333 (sh). 
Fluoreszenz (203): 368. 
IR: 3445, 3405, 3379, 2955, 2916, 2860, 2830, 1729, 1617, 1484, 1455, 
1435, 1358, 1293, 1268, 1216, 1188, 1172, 1083, 1019, 970, 848, 802, 762, 738, 673. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.79 (d, 0.9 Hz, 3 H), 1.94 (s, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 3.59 
(d, 7.3 Hz, 2 H), 3.92 (s, 3 H), 5.30 (tspt, 7.3, 1.3 Hz, 1 H), 6.53–6.57 (m, 1 H), 6.86 (d, 8.5 Hz, 1 H), 
7.27–7.31 (m, 2 H), 7.59–7.60 (m, 1 H), 7.74 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.76 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.25 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 18.13 (CH3), 21.32 (CH3), 21.87 (CH3), 23.99 (CH2), 25.93 (CH3), 56.78 
(CH3), 105.20 (CH), 111.75 (C), 117.53 (C), 118.41 (CH), 118.60 (CH), 119.02 (CH), 121.94 (CH), 
127.29 (C), 128.75 (2 CH), 129.28 (C), 129.88 (2 CH), 131.07 (C), 132.11 (C), 133.59 (C), 133.95 
(C), 141.10 (C), 145.69 (C), 156.15 (C). 
ESI-MS (+10 V): 450.4 [M+H]+, 898.5 [2M+H]+, 915.6 [2M+NH4]
+; (–25 V): 448.2 [M–H]–. 
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1-Hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol (Murrayafolin-B, 197) 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 1.95 mL, 4.68 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-
9H-carbazol (196, 300 mg, 0.667 mmol) in THF (30 mL) gegeben, anschließend wurde für 18 h am 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde Wasser hinzugegeben und mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule filtriert (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1), um 1-
Hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol (Murrayafolin-B, 197, 
186 mg, 0.630 mmol, 94 %) zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 121.0–123.0 °C. Lit: farbloser Sirup.[97] 
UV: 232 (sh), 245, 253 (sh), 283, 300, 322, 335. 
Fluoreszenz (245): 366. 
IR: 3432, 3298, 2960, 2910, 2835, 2050, 2030, 2010, 1973, 1620, 1589, 
1535, 1512, 1490, 1455, 1417, 1373, 1351, 1313, 1291, 1253, 1220, 1172, 1082, 1031, 995, 974, 
953, 875, 833, 809, 788, 694. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.74 (d, 1.3 Hz, 3 H), 1.89 (s, 3 H), 2.45 (s, 3 H), 3.63 (d, 6.9 Hz, 2 H), 
3.93 (s, 3 H), 5.02 (br. s, 1 H), 5.32 (tspt, 6.9, 1.3 Hz, 1 H), 6.58 (s, 1 H), 6.86 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.37 
(s, 1 H), 7.78 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.97 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 18.13 (CH3), 21.61 (CH3), 24.06 (CH2), 25.83 (CH3), 56.82 (CH3), 104.89 
(CH), 111.52 (CH), 111.58 (C), 112.63 (CH), 118.16 (C), 118.49 (CH), 122.43 (CH), 126.05 (C), 
127.40 (C), 129.60 (C), 132.97 (C), 140.56 (C), 140.64 (C), 155.66 (C). 
GC-MS: 295 (100, M+), 280 (49), 264 (17), 249 (10), 240 (65), 210 (28). 
EA (C19H21NO2): Ber.: C, 77.26; H, 7.17; N, 4.74. Gef.: C, 76.98; H, 7.26; N, 4.61. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[97] 
 
7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-B, 61) 
Murrayafolin-B (197, 29.4 mg, 99.7 µmol) wurde an Luft in Aceton (7 mL) gelöst. 
Kaliumnitrosodisulfonat (187 mg, 0.698 mmol) in Wasser (7 mL) wurde hinzugegeben und die 
Mischung wurde bei Raumtemperatur für 3 d heftig rühren gelassen. Anschließend wurde 
Essigsäureethylester hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um 
7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-B, 61, 
20.8 mg, 67.3 µmol, 68 %) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
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Schmelzbereich: 220.5–221.0 °C. Lit.: 221–223 °C.[97] 
UV: 231, 263, 404. 
Fluoreszenz (230): 368. 
IR: 3284, 2960, 2916, 2853, 2134, 2048, 2030, 2009, 1977, 1641, 1608, 
1558, 1536, 1513, 1469, 1439, 1416, 1372, 1331, 1289, 1257, 1170, 
1141, 1083, 1033, 993, 951, 875, 842, 805, 787, 705, 678. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.75 (d, 0.9 Hz, 3 H), 1.85 (s, 3 H), 2.14 (d, 1.9 Hz, 3 H), 3.57 (d, 6.9 Hz, 
2 H), 3.91 (s, 3 H), 5.25 (tspt, 6.7, 1.6 Hz, 1 H), 6.44 (q, 1.6 Hz, 1 H), 7.03 (d, 8.8 Hz, 1 H), 8.01 (d, 
8.8 Hz, 1 H), 8.96 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.28 (CH3), 18.17 (CH3), 23.82 (CH2), 25.83 (CH3), 56.81 (CH3), 110.87 
(CH), 112.66 (C), 117.34 (C), 119.12 (C), 121.26 (CH), 121.69 (CH), 131.64 (CH), 134.15 (C), 135.22 
(C), 138.08 (C), 148.33 (C), 156.12 (C), 179.99 (C=O), 183.90 (C=O). 
GC-MS: 309 (100, M+), 294 (41), 279 (39), 266 (13), 264 (14), 254 (59), 241 (14), 224 (18). 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[97] 
 
 
9.7 Synthesen zu Abschnitt 5.5.7 
8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (188) 
Versuch der Synthese von 188 aus dem Pyranocarbazol 185 
Siliciumtetrachlorid (136 mg, 0.800 mmol) und DIBAL-H (1 M in n-Hexan, 0.80 mL, 0.80 mmol) 
wurden bei –78 °C unter Argon langsam zu einer Lösung aus 3,8-Dimethyl-3-(4-methylpent-3-en-
1-yl)-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (185, 100 mg, 0.199 mmol) in 
Dichlormethan (17 mL) gegeben, anschließend wurde die Mischung binnen 20 h auf 
Raumtemperatur kommen gelassen. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde erst Wasser, dann 
Essigsäureethylester zugegeben und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase wurde 
mit einer gesättigten wässrigen Natriumkaliumtartratlösung gewaschen, anschließend wurde die 
wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet, dann wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gerei-
nigt, um 2,5,5,10-Tetramethyl-12-tosyloxy-3,4,4a,5,13,13c-hexahydroisochromeno[4,3-a]car-
bazol (198, 60.0 mg, 0.120 mmol, 60 %) als farbloses, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Isochromeno[4,3-a]carbazols 198 
UV: 229, 238, 278 (sh), 288, 309 (sh), 353 (sh). 
Fluoreszenz (238): 368. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.34 (s, 3 H), 1.48 (s, 3 H), 1.50–1.60 (m, 1 H), 
1.78 (s, 3 H), 1.80–1.86 (m, 1 H), 1.95–2.04 (m, 2 H), 2.05–2.14 (m, 1 H), 
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2.33 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 3.71–3.85 (m, 1 H), 6.10–6.26 (m, 1 H), 6.49 (d, 0.6 Hz, 1 H), 6.72 (d, 
8.5 Hz, 1 H), 7.29 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.55 (s, 1 H), 7.69 (d, 8.2 Hz, 1 H), 7.75 (d, 8.5 Hz, 2 H), 8.62 (br. 
s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 20.21 (CH2), 21.16 (CH3), 21.72 (CH3), 23.58 (CH3), 25.50 (CH3), 26.14 
(CH3), 30.03 (CH2), 32.07 (CH), 39.82 (CH), 76.28 (C), 107.54 (C), 111.44 (CH), 116.79 (C), 118.02 
(CH), 118.33 (CH), 119.01 (CH), 119.96 (CH), 127.31 (C), 128.66 (2 CH), 129.28 (C), 129.73 (2 CH), 
130.14 (C), 131.63 (C), 133.73 (C), 137.93 (C), 140.30 (C), 145.56 (C), 151.91 (C). 
ESI-MS (+50 V): 502.4 [M+H]+, 524.4 [M+Na]+, 1025.4 [2M+Na]+; (–25 V): 500.3 [M–H]–. 
 
Hydrierung des Carbazolylpropargylethers 184 
Ein Gemisch aus 7-((3,7-Dimethyloct-6-en-1-in-3-yl)oxy)-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (184, 
198 mg, 0.395 mmol), Lindlar-Katalysator (10 %, 20 mg) und Essigsäureethylester (10 mL) wurde 
unter Wasserstoffatmosphäre (1 bar) bei Raumtemperatur für 22 h heftig rühren gelassen. Das 
Gemisch wurde filtriert (Essigsäureethylester) und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt, um 7-(3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-yloxy)-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (204) als 
Rohprodukt zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 204 
ESI-MS (+10 V): 504.4 [M+H]+. 
 
Umsetzung von 204 zum Carbazol 188 
Das Rohprodukt 204 aus der vorangegangenen Reaktion wurde in DMF (3 mL) aufgenommen 
und in einem Mikrowellengefäß (10 mL) für 60 min auf 180 °C (300 W, Mikrowelle) erhitzt. 
Anschließend wurde eine gesättigte wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzugegeben und es wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung 
durch Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 5:1) lieferte 8-(3,7-Dimethylocta-
2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (188, Verhältnis E/Z 1.3:1 [1H-NMR], 
157 mg, 0.312 mmol, 79 %, ausgehend von 184) als gelblichen Feststoff. Weitere Reinigung von 
48 mg dieses Gemisches durch Säulenchromatographie (Isohexan (20 min, 20 mL/min), dann 
Gradientenelution 0 % Essigsäureethylester in Isohexan auf 15 % Essigsäureethylester in 
Isohexan (80 min, 20 mL/min)) lieferte 3 Fraktionen (Verhältnis E/Z [1H-NMR] in Klammern): 
11.0 mg (1:10); 10.7 mg (1:1.3); 25.7 mg (3:1). 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 188 
Die Zuordnung der NMR-Signale ist nur teilweise zum geranylierten 
Carbazol 188 (gekennzeichnet durch „E“) und nerylierten Carbazol (Z)-188 
(„Z“) möglich. 
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.59 (E, s) und 1.67 (Z, s, 3 H), 1.66 (E, s) und 1.73 (Z, s, 3 H), 1.83 
(Z, d, 1.3 Hz) und 1.93 (E, s, 3 H), 2.08–2.18 (E, m, 4 H) und 2.20–2.28 (Z, m, 2 H), 2.33–2.40 
(Z, m, 2 H), 2.35 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 3.57 (d, 6.9 Hz, 2 H), 5.04–5.11 (E, m) und 5.22 
(Z, tspt, 7.1, 1.3 Hz, 1 H), 5.33–5.42 (m, 1 H), 6.55 (s, 1 H), 6.73 (Z, d, 8.5 Hz) und 6.74 
(E, d, 8.5 Hz, 1 H), 7.27–7.32 (m, 2 H), 7.58 (s, 1 H), 7.678 (Z, d, 8.5 Hz) und 7.685 
(E, d, 8.5 Hz, 1 H), 7.72–7.76 (m, 2 H), 8.20 (E, s) und 8.23 (Z, s, 1 H).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.59 (E) und 23.63 (Z, CH3), 17.86 und 17.91 (CH3), 21.33 (CH3), 
21.89 (CH3), 24.21 (Z) und 24.46 (E, CH2), 25.82 und 25.93 (CH3), 26.55 und 26.58 (CH2), 32.36 (Z) 
und 39.82 (E, CH2), 108.84 und 108.88 (C), 109.85 (E) und 109.97 (Z, CH), 117.08 und 117.11 (C), 
118.49 und 118.50 (CH), 118.89 und 118.90 (CH), 118.94 (CH), 120.82 (E) und 121.69 (Z, CH), 
123.91 und 123.97 (CH), 127.44 und 127.48 (C), 128.77 (2 CH), 129.48 und 129.50 (C), 129.91 (2 
CH), 130.67 und 130.69 (C), 132.08 und 132.09 (C), 132.13 (E) und 132.60 (Z, C), 133.95 und 
133.97 (C), 139.45 (E) und 139.62 (Z, C), 140.82 und 140.84 (C), 145.74 (C), 153.06 (Z) und 153.22 
(E, C). 
ESI-MS (+25 V): 504.3 [M+H]+, 526.3 [M+Na]+. 
EA (C30H33NO4S): Ber.: C, 71.54; H, 6.60; N, 2.78; S, 6.37. Gef.: C, 71.38; H, 7.21; N, 2.77; S, 5.74. 
 
8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon 
(Murrayachinon-D, 62, und (Z)-62) 
Darstellung von 62 und (Z)-62 aus dem Carbazol 188 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 1.44 mL, 3.46 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-1-
tosyloxy-9H-carbazol (188, Verhältnis E/Z 1.3:1 [1H-NMR], 175 mg, 0.347 mmol ) in THF (22 mL) 
gegeben, anschließend wurde für 22 h am Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde eine 
wässrige Kaliumnatriumtartratlösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde an Luft in Aceton (19 mL) 
gelöst. Kaliumnitrosodisulfonat (804 mg, 3.00 mmol) in Wasser (19 mL) wurde hinzugegeben und 
die Mischung wurde bei Raumtemperatur für 22 h heftig rühren gelassen. Anschließend wurde 
Essigsäureethylester hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1) gereinigt, um 
(E)-8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon 
(Murrayachinon-D, 62, 47.4 mg, 0.130 mmol, 37 %) als polarere Fraktion und (Z)-8-(3,7-
Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon ((Z)-62, 23.9 mg, 
65.8 µmol, 19 %) als unpolarere Fraktion zu erhalten, beide Substanzen wurden als 
dunkelviolette Feststoffe isoliert. 
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Spektroskopische Daten von Murrayachinon-D (62) 
Schmelzbereich: 175.0–177.0 °C. Lit.: 164–168 °C (Zers.).[97] 
UV: 231, 263, 412. 
Fluoreszenz (263): 363. 
IR: 3261, 2962, 2919, 2030, 2010, 1980, 1716, 1658, 1604, 
1529, 1469, 1419, 1377, 1311, 1287, 1246, 1140, 1014, 992, 951, 874, 816, 699, 669. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.58 (s, 3 H), 1.65 (d, 1.1 Hz, 3 H), 1.87 (d, 1.1 Hz, 3 H), 2.07–2.13 (m, 
4 H), 2.14 (d, 1.9 Hz, 3 H), 3.58 (d, 6.8 Hz, 2 H), 5.05 (tspt, 6.8, 1.5 Hz, 1 H), 5.29–5.41 (m, 2 H), 
6.45 (q, 1.5 Hz, 1 H), 6.89 (d, 8.7 Hz, 1 H), 7.94 (d, 8.7 Hz, 1 H), 8.96 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.27 (CH3), 16.62 (CH3), 17.86 (CH3), 24.28 (CH2), 25.80 (CH3), 26.53 
(CH2), 39.76 (CH2), 109.50 (C), 115.89 (CH), 117.70 (C), 119.01 (C), 120.48 (CH), 121.68 (CH), 
123.72 (CH), 131.69 (CH), 132.33 (C), 134.80 (C), 138.02 (C), 140.01 (C), 148.31 (C), 153.32 (C), 
179.86 (C=O), 183.96 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 364.3 [M+H]+, 386.4 [M+Na]+, 749.5 [2M+Na]+; (–50 V): 362.1 [M–H]–, 747.2 
[2M+Na–2H]–. 
EA (C23H25NO3): Ber.: C, 76.01; H, 6.93; N, 3.85. Gef.: C, 75.91; H, 7.18; N, 3.76. 
 
Spektroskopische Daten von (Z)-62 
Schmelzbereich: 163.0–165.0 °C 
UV: 231, 263, 412. 
Fluoreszenz (263): 363. 
IR: 3409, 3273, 3159, 2963, 2920, 2854, 2056, 2030, 2009, 1716, 1699, 
1639, 1593, 1526, 1469, 1376, 1281, 1250, 1159, 1138, 1041, 952, 896, 875, 811, 719, 690. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.64 (s, 3 H), 1.69 (d, 1.1 Hz, 3 H), 1.80 (q, 1.4 Hz, 3 H), 2.14 (d, 1.9 Hz, 
3 H), 2.16–2.23 (m, 2 H), 2.27–2.33 (m, 2 H), 3.58 (dd, 7.0, 0.9 Hz, 2 H), 5.17 (tspt, 7.2, 1.5 Hz, 1 
H), 5.30–5.38 (m, 2 H), 6.45 (q, 1.5 Hz, 1 H), 6.88 (d, 8.7 Hz, 1 H), 7.94 (d, 8.7 Hz, 1 H), 9.00 (br. s, 
1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.11 (CH3), 17.73 (CH3), 23.37 (CH3), 23.85 (CH2), 25.72 (CH3), 26.23 
(CH2), 32.18 (CH2), 109.44 (C), 115.66 (CH), 117.54 (C), 118.88 (C), 121.14 (CH), 121.53 (CH), 
123.50 (CH), 131.56 (CH), 132.70 (C), 134.65 (C), 137.87 (C), 139.93 (C), 148.16 (C), 153.05 (C), 
179.73 (C=O), 183.81 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 364.3 [M+H]+, 749.5 [2M+Na]+; (–50 V): 362.1 [M–H]–, 747.2 [2M+Na–2H]–. 
 
8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (206) 
Zu einer Lösung aus 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carba-
zol (188, Verhältnis E/Z 3:1 [1H-NMR], 100 mg, 0.199 mmol) in Aceton (5 mL) wurden unter 
Argonatmosphäre bei Raumtemperatur Kaliumcarbonat (130 mg, 0.940 mmol) und 
Dimethylsulfat (90 µL, 0.13 g, 0.99 mmol) gegeben. Die Mischung wurde bei dieser Temperatur 
für 15 h rühren gelassen, nach Zugabe weiteren Dimethylsulfats (36 µL, 50 mg, 0.40 mmol) 
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wurde bei 50 °C für weitere 2.5 h rühren gelassen. Anschließend wurde Wasser hinzugegeben 
und die Mischung wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase 
wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer 
entfernt. Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) lieferte 8-(3,7-
Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (206, Verhältnis E/Z 3:1 
[1H-NMR], 94.9 mg, 0.183 mmol, 92 %) als farblosen Feststoff. 
 
Die Zuordnung der NMR-Signale ist nur teilweise zum 
geranylierten Carbazol 206 (gekennzeichnet durch „E“) und 
nerylierten Carbazol (Z)-206 („Z“) möglich. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.57 (E, s) und 1.68 (Z, s, 3 H), 1.62 
(E, d, 0.6 Hz) und 1.73 (Z, d, 0.9 Hz, 3 H), 1.81 (Z, d, 1.3 Hz) und 
1.95 (E, d, 0.6 Hz, 3 H), 2.06–2.16 (E, m, 4 H) und 2.20–2.27 (Z, m, 2 H) und 2.34–2.41 (Z, m, 2 H), 
2.36 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 3.61 (d, 6.9 Hz, 2 H), 3.92 (Z, s) und 3.93 (E, s, 3 H), 5.05–5.12 (E, m) 
und 5.23–5.28 (Z, m, 1 H), 5.28–5.37 (m, 1 H), 6.53–6.61 (m, 1 H), 6.86 (Z, d, 8.5 Hz) und 6.87 (E, 
d, 8.5 Hz, 1 H), 7.27–7.31 (m, 2 H), 7.58–7.62 (E, m) und 7.60 (Z, d, 0.6 Hz, 1 H), 7.71–7.81 (m, 3 
H), 8.23 (E, br. s) und 8.27 (Z, br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.53 (E) und 23.65 (Z, CH3), 17.81 und 17.88 (CH3), 21.31 (CH3), 
21.85 (CH3), 23.70 und 23.86 (CH2), 25.78 und 25.90 (CH3), 26.73 und 26.78 (CH2), 32.35 (Z) und 
39.83 (E, CH2), 56.70 und 56.77 (CH3), 105.12 und 105.21 (CH), 111.72 und 111.81 (C), 117.48 
und 117.52 (C), 118.39 (CH), 118.57 (CH), 119.02 und 119.05 (CH), 121.67 und 122.48 (CH), 
124.36 und 124.37 (CH), 127.24 und 127.27 (C), 128.72 (2 CH), 129.27 (C), 129.86 (2 CH), 131.02 
(C), 131.57 (C), 132.04 und 132.14 (C), 133.93 (C), 137.09 (E) und 137.59 (Z, C), 141.08 (C), 145.67 
(C), 156.10 und 156.15 (C). 
ESI-MS (+10 V): 518.4 [M+H]+, 1051.6 [2M+NH4]
+; (–10 V): 516.1 [M–H]–. 
 
8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon 
(Murrayachinon-C, 63, und (Z)-63) 
Darstellung des Hydroxycarbazols 207 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 0.60 mL, 1.4 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-methyl-1-
tosyloxy-9H-carbazol (206, Verhältnis E/Z 3:1 [1H-NMR], 83.9 mg, 0.162 mmol in THF (10 mL) 
gegeben, anschließend wurde für 18 h am Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde eine 
wässrige Kaliumnatriumtartratlösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und über eine kurze Kieselgelsäule filtriert 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1), um 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-1-hydroxy-7-
methoxy-3-methyl-9H-carbazol (207, 58.8 mg, 0.162 mmol) als Rohprodukt zu erhalten. 
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Spektroskopische Daten des Hydroxycarbazols 207 
ESI-MS (+10 V): 364.2 [M+H]+; (–10 V): 362.2 [M–H]–, 725.3 
[2M–H]–. 
 
Darstellung von Murrayachinon-C (63) und (Z)-63 aus dem Hydroxycarbazol 207 
Vom Rohprodukt 207, dessen Synthese in der vorangegangenen Vorschrift beschrieben wurde, 
wurde ein Teil (40.0 mg, 0.108 mmol) an Luft in Aceton (7 mL) gelöst. Kaliumnitrosodisulfonat 
(207 mg, 0.772 mmol) in Wasser (7 mL) wurde hinzugegeben und die Mischung wurde bei 
Raumtemperatur für 3 d heftig rühren gelassen. Dann wurde Essigsäureethylester hinzugegeben, 
die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. 
Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand wurde säulenchromato-
graphisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-
7-methoxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-C, 63 und (Z)-Murrayachinon-C, 
(Z)-63, Verhältnis E/Z 3:1 [1H-NMR], 25.4 mg, 67.4 µmol, 62 %) als dunkelvioletten Feststoff zu 
erhalten. 
 
Darstellung von Murrayachinon-C (63) aus Murrayachinon-D (62) 
Unter Argon wurde bei –78 °C n-Butyllithium (2.5 M in n-Hexan, 11.6 µL, 29.0 µmol) zu einer  
Lösung aus (E)-8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-hydroxy-3-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon 
(Murrayachinon-D, 62, 10.5 mg, 28.9 µmol) in THF (2 mL) gegeben. Nach Zugabe von Methyl-
iodid (90 µL, 0.20 g, 1.4 mmol) wurde die Reaktionsmischung binnen 22 h auf Raumtemperatur 
kommen gelassen, dann wurde Wasser und Essigsäureethylester hinzugegeben und die Phasen 
wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert und die verei-
nigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) lieferte (E)-8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-
methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (Murrayachinon-C, 63, 6.3 mg, 17 µmol, 58 %) als dunkel-
violetten Feststoff, und unumgesetztes Murrayachinon-D (62, 3.0 mg, 8.3 µmol, 29%). 
 
Spektroskopische Daten von Murrayachinon-C (63) 
Schmelzbereich: 156.0–158.0 °C. Lit.: 158–159 °C.[97] 
UV: 231, 263, 405, 516 (sh). 
Fluoreszenz (231): 367. 
IR: 3283, 2967, 2918, 2852, 2055, 2031, 2008, 1641, 1606, 1538, 1512, 
1461, 1442, 1417, 1373, 1331, 1287, 1256, 1171, 1141, 1086, 1035, 995, 
951, 876, 808, 790, 709, 629. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.57 (s, 3 H), 1.62 (s, 3 H), 1.86 (s, 3 H), 2.03–2.07 (m, 2 H), 2.08–2.13 
(m, 2 H), 2.14 (d, 1.5 Hz, 3 H), 3.59 (d, 6.8 Hz, 2 H), 3.91 (s, 3 H), 5.01–5.09 (m, 1 H), 5.24–5.31 
(m, 1 H), 6.44 (q, 1.6 Hz, 1 H), 7.04 (d, 9.0 Hz, 1 H), 8.02 (d, 8.7 Hz, 1 H), 8.92 (br. s, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.12 (CH3), 16.41 (CH3), 17.67 (CH3), 23.65 (CH2), 25.62 (CH3), 26.54 
(CH2), 39.60 (CH2), 56.70 (CH3), 110.76 (CH), 112.54 (C), 117.15 (C), 119.00 (C), 121.11 (CH), 
121.39 (CH), 123.87 (CH), 131.48 (CH), 131.75 (C), 135.09 (C), 137.70 (C), 137.97 (C), 148.18 (C), 
156.00 (C), 179.77 (C=O), 183.77 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 378.3 [M+H]+, 776.8 [2M+Na]+; (–25 V): 376.3 [M–H]–. 
 
Spektroskopische Daten von (Z)-63 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.64 (s, 3 H), 1.68 (s, 3 H), 1.75 (d, 1.5 Hz, 
3 H), 2.13 (d, 1.5 Hz, 3 H), 2.15–2.20 (m, 2 H), 2.26–2.30 (m, 2 H), 
3.59 (d, 6.8 Hz, 2 H), 3.90 (s, 3 H), 5.18 (tspt, 7.1, 1.3 Hz, 1 H),  
5.25–5.29 (m, 1 H), 6.43 (q, 1.6 Hz, 1 H), 7.03 (d, 8.7 Hz, 1 H), 8.01 
(d, 8.7 Hz, 1 H), 8.91 (br. s, 1 H).  
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.12 (CH3), 17.70 (CH3), 23.35 (CH3), 23.42 (CH2), 25.68 (CH3), 26.34 
(CH2), 32.15 (CH2), 56.63 (CH3), 110.68 (CH), 112.54 (C), 117.15 (C), 119.00 (C), 121.11 (CH), 
122.10 (CH), 123.87 (CH), 131.48 (CH), 132.26 (C), 135.09 (C), 137.90 (C), 138.02 (C), 148.18 (C), 
155.94 (C), 179.77 (C=O), 183.77 (C=O). 
 
 
9.8 Synthesen zu Abschnitt 5.5.8 
2,2'-Bi(1-hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol) 
(Bismurrayafolin-B, 208) 
Ein Gemisch aus 7-Methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol-1-ol (Murrayafo-
lin-B, 197, 50.0 mg, 0.170 mmol), Di-tert-butylperoxid (37.0 mg, 0.253 mmol) und Chlorbenzol 
(15 mL) wurde für 2 h am Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde eine 
gesättigte wässrige Natriumthiosulfatlösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester 
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, 
anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 10:1) gereinigt, um 
2,2'-Bi(1-hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3-methylbut-2-en-1-yl)-9H-carbazol) (Bismurrayafolin-
B, 208, 37.6 mg, 63.9 µmol, 76 %) als bräunliches hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
UV: 233, 251 (sh), 259, 303, 322 (sh), 335 (sh). 
Fluoreszenz (303): 369. 
IR: 3511, 3448, 3408, 2952, 2914, 2853, 2826, 1725, 
1696, 1619, 1565, 1474, 1444, 1372, 1326, 1219, 
1171, 1081, 1041, 968, 847, 792. 
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.74 (s, 6 H), 1.90 (s, 6 H), 2.16 (s, 6 H), 3.66 (d, 6.6 Hz, 4 H), 3.95 
(s, 6 H), 4.97 (br. s, 2 H), 5.34 (t, 6.5 Hz, 2 H), 6.90 (d, 8.5 Hz, 2 H), 7.59 (s, 2 H), 7.85 
(d, 8.5 Hz, 2 H), 8.06 (br. s, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 18.14 (2 CH3), 20.11 (2 CH3), 24.08 (2 CH2), 25.86 (2 CH3), 56.78 
(2 CH3), 105.12 (2 CH), 111.63 (2 C), 113.33 (2 CH), 114.74 (2 C), 117.91 (2 C), 118.55 (2 CH), 
122.39 (2 CH), 127.14 (2 C), 129.33 (2 C), 133.12 (2 C), 139.51 (2 C), 140.75 (2 C), 155.93 (2 C), 
184.37 (2 C). 
ESI-MS (+25 V): 589.9 [M+H]+; (–75 V): 587.5 [M–H]–. 
 
2,2'-Bi(1-hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-9H-carbazol) 
(Bismurrayafolin-D, 209) 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 0.6 mL, 1.4 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-7-methoxy-3-methyl-1-
tosyloxy-9H-carbazol (206, Verhältnis E/Z 1.3:1 [1H-NMR],83.9 mg, 0.162 mmol) in THF (10 mL) 
gegeben, anschließend wurde für 16 h am Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde eine 
wässrige Kaliumnatriumtartratlösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. Die 
vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rest über eine Kieselgelsäule filtriert 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1), woraufhin, nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer, 8-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-1-hydroxy-7-methoxy-3-methyl-9H-
carbazol (207, 58.8 mg, 0.162 mmol) als Rohprodukt erhalten wurde. Ein Teil dieses Rohprodukts 
(36.0 mg, 99.2 mmol) wurde mit Di-tert-butylperoxid (22.0 mg, 0.151 mmol) und Chlorbenzol 
(7 mL) für 90 min am Rückfluss erhitzt. Dann wurde eine weitere Portion Di-tert-butylperoxid 
(20.0 mg, 0.137 mmol) hinzugegeben und es wurde bei gleicher Temperatur weitere 1.75 h 
rühren gelassen. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde eine gesättigte wässrige 
Natriumthiosulfatlösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand wurde 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 10:1) gereinigt, um 2,2'-Bi(1-
hydroxy-7-methoxy-3-methyl-8-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-9H-carbazol) (Bismurrayafo-
lin-D, 209, 35.8 mg, 49.4 µmol, 100 % ausgehend von 206 im Gemisch mit (E,Z)- 209 und (Z,Z)-
209) als leicht gelbliches hochviskoses Öl zu 
erhalten. 
 
UV: 232, 251 (sh), 259, 305, 321 (sh), 335 (sh). 
Fluoreszenz (305): 369. 
IR: 3511, 3435, 3411, 2959, 2916, 2846, 1726, 1641, 
1620, 1566, 1484, 1473, 1444, 1373, 1328, 1236, 
1175, 1084, 968, 848, 793. 
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Die Zuordnung der NMR-Signale ist nur teilweise zu den enthaltenen geranylierten 
(gekennzeichnet durch „E“) oder nerylierten („Z“) Carbazolfragmenten möglich. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.53 (E, s) und 1.64 (Z, s, 6 H), 1.59 (E, s) und 1.68 (Z, s, 6 H), 1.81 (Z, 
d, 1.1 Hz) und 1.89 (E, s, 6 H), 2.01–2.12 (E, m, 8 H) und 2.17–2.24 (Z, m, 4 H) und 2.31–2.36 (Z, 
m, 4 H), 2.14 (E, s) und 2.15 (Z, s, 6 H), 3.67 (d, 7.2 Hz, 4 H), 3.939 (Z, s) und 3.944 (E, s, 6 H), 4.99 
(br. s, 2 H), 5.06 (E, tspt, 6.2, 1.5 Hz) und 5.22 (Z, tspt, 7.2, 1.3 Hz, 2 H), 5.36 (t, 7.0 Hz, 2 H), 6.89 
(Z, d, 8.7 Hz) und 6.90 (E, d, 8.7 Hz, 2 H), 7.58 (s, 2 H), 7.843 (Z, d, 8.3 Hz) und 7.846 (E, d, 8.7 Hz, 
2 H) 8.08 (br. s, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 16.32 (E) und 23.35 (Z, 2 CH3), 17.63 und 17.69 (2 CH3), 19.92 und 
19.94 (2 CH3), 23.64 und 23.88 (2 CH2), 25.58 und 25.70 (2 CH3), 26.47 und 26.64 (2 CH2), 32.18 
(Z) und 39.72 (E, 2 CH2), 56.58 und 56.66 (2 CH3), 104.91 und 105.00 (2 CH), 111.48 und 111.52 
(2 C), 114.59 (2 C), 117.79 (2 C), 118.38 (2 CH), 122.15 (2 CH), 122.85 (2 CH), 124.08 und 124.11 
(2 CH), 125.79 und 125.81 (2 C), 127.01 (2 C), 129.17 (2 C), 131.52 und 132.00 (2 C), 136.69 und 
136.91 (2 C), 139.40 (2 C), 140.61 und 140.69 (2 C), 155.76 und 155.81 (2 C). 
ESI-MS (+25 V): 725.7 [M+H]+; (–10 V): 723.3 [M–H]–, 1447.3 [2M–H]–. 
 
 
9.9 Synthesen zu Abschnitt 5.5.9 
9.9.1 Versuche zur Regioselektivitätssteuerung durch N-Substitution 
Versuche mit N-pivaloylierten Carbazolen 
Darstellung des N-pivaloylsubstituierten Carbazolylpropargylethers 238E 
Unter einer Argonatmospähre wurde n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 52 µL, 83 µmol) bei –78 °C 
zu einer Lösung aus 3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-1-tosyloxy-9H-carbazol (175, 30.0 mg, 
69.3 µmol) in THF (3 mL) gegeben. Anschließend wurde bei gleicher Temperatur für 5 min rühren 
gelassen, bevor Pivalinsäurechlorid (10.0 mg, 82.9 µmol) hinzugegeben wurde. Danach wurde 
binnen 18 h auf Raumtemperatur kommen gelassen. Das Lösungsmittel des Reaktionsgemisches 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand wurde im Anschluss 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um eingesetztes 3-
Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-1-tosyloxy-9H-carbazol (175, 20.5 mg, 47.4 µmol, 68 %) und 
3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-9-pivaloyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (238E, 10.0 mg, 19.3 
µmol, 28 %) als farbloses, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 238E 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.14 (s, 9 H), 1.58 (s, 6 H), 2.24 (s, 3 H), 2.40 
(s, 3 H), 2.48 (s, 1 H), 6.99 (dd, 8.5, 2.1 Hz, 1 H), 7.10 (d, 8.1 Hz, 2 H), 
7.17 (d, 2.1 Hz, 2 H), 7.48–7.59 (m, 3 H), 7.71 (d, 8.5 Hz, 1 H). 
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Thermische Umsetzung des N-pivaloylsubstituierten Carbazolylpropargylethers 238E zu 240E 
Eine Lösung aus 3-Methyl-7-(2-methylbut-3-in-2-yloxy)-9-pivaloyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (238E, 
10.0 mg, 19.3 µmol) in Toluol (2 mL) wurde unter einer Argonatmosphäre für 16 h am Rückfluss 
kochen gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und 
säulenchromatographischer Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) wurde 9-Pivaloyl-
3,3,8-trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (240E, 7.3 mg, 14.1 µmol, 73 %) 
als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 240E 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 0.91 (s, 9 H), 1.36 (s, 6 H), 2.28 (s, 3 H), 2.40 
(s, 3 H), 5.52 (d, 10.0 Hz, 1 H), 6.54 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.71 (d, 8.3 Hz, 1 H), 
7.12–7.20 (m, 3 H), 7.48 (s, 1 H), 7.62 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.72 (d, 8.3 Hz, 2 H). 
 
Versuche mit N-Boc-geschützten Carbazolen 
Darstellung des N-tert-butyloxycarbonylsubstituierten Carbazolylpropargylethers 238D 
Pyrokohlensäuredi-tert-butylester (98.5 mg, 0.452 mmol) und DMAP (55.1 mg, 0.452 mmol) 
wurden bei Raumtemperatur unter Argonatmosphäre zu einer Lösung aus 3-Methyl-7-((2-
methylbut-3-in-2-yl)oxy)-1-tosyloxy-9H-carbazol (175, 130 mg, 0.301 mmol) in Acetonitril (5 mL) 
gegeben und im Anschluss für 24 h bei gleicher Temperatur rühren gelassen. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um 9-tert-Butyloxycarbonyl-3-methyl-7-((2-
methylbut-3-in-2-yl)oxy)-1-(tosyloxy)-9H-carbazol (238D, 143 mg, 0.268 mmol, 89 %) als 
farblosen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 238D 
Schmelzbereich: 103.5–105.5 °C. 
UV: 233, 266, 293, 307 (sh). 
Fluoreszenz (233): 362. 
IR: 3286, 2984, 2926, 1735, 1631, 1603, 1477, 1453, 1420, 1396, 1367, 1327, 1288, 1252, 1234, 
1177, 1135, 1085, 977, 946, 898, 852, 803, 767, 672, 657. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.69 (s, 6 H), 1.70 (s, 9 H), 2.28 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 2.59 (s, 1 H), 6.77 
(dd, 1.6, 0.6 Hz, 1 H), 7.10 (d, 7.9 Hz, 2 H), 7.17 (dd, 8.5, 2.2 Hz, 1 H), 7.45–7.49 (m, 2 H),  
7.54–7.56 (m, 1 H), 7.72 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.91 (d, 2.2 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 20.96 (CH3), 21.55 (CH3), 27.98 (3 CH3), 29.64 (2 CH3), 73.00 (C), 74.17 
(CH), 84.31 (C), 85.92 (C), 108.52 (CH), 117.58 (CH), 118.25 (CH), 119.40 (CH), 120.12 (C), 122.41 
(CH), 128.44 (2 CH), 129.15 (C), 129.33 (2 CH), 129.36 (C), 131.85 (C), 133.67 (C), 136.41 (C), 
140.58 (C), 145.19 (C), 149.71 (C=O), 155.42 (C). 
ESI-MS (+50 V): 434.3 [M-Boc+2H]+, 556.3 [M+Na]+; (–10 V): 532.0 [M–H]–. 
EA (C30H31NO6S): Ber.: C, 67.92; H, 5.86; N, 2.62; S, 6.01. Gef.: C, 67.92; H, 5.91; N, 2.60; S, 5.72. 
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Thermische Umsetzung des N-Boc-substituierten Carbazolylpropargylethers 238D zu 240D 
Eine Lösung aus 9-tert-Butyloxycarbonyl-3-methyl-7-((2-methylbut-3-in-2-yl)oxy)-1-(tosyloxy)-
9H-carbazol (238D, 40.0 mg, 75.0 µmol) in Toluol (3 mL) wurde unter einer Argonatmosphäre für 
21 h am Rückfluss kochen gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
und säulenchromatographischer Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 3:1) wurde ein 
Gemisch aus 3,3,8-Trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (171) und 9-tert-
Butyloxycarbonyl-3,3,8-trimethyl-10-tosyloxy-3,11-dihydropyrano[3,2-a]carbazol (240D, 39.1 
mg, Verhältnis 240D/171 7.2:1 [1H-NMR], entspricht 35.1 mg, 65.8 µmol, 88 % 240D und 4.0 mg, 
9.2 µmol, 12 % 171) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 240D 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.48 (s, 6 H), 1.53 (s, 9 H), 2.27 (s, 3 H), 2.45 
(s, 3 H), 5.59 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.61 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.79 (dd, 8.3, 0.8 Hz, 
1 H), 7.03–7.06 (m, 2 H), 7.07 (d, 0.8 Hz, 1 H), 7.43–7.44 (m, 1 H),  
7.44–7.47 (m, 2 H), 7.51 (d, 8.3 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 21.13 (CH3), 21.64 (CH3), 27.45 (2 CH3), 27.75 (3 CH3), 75.42 (C), 84.28 
(C), 111.74 (C), 113.70 (CH), 117.77 (CH), 119.64 (CH), 120.71 (C), 121.94 (CH), 122.33 (CH), 
126.39 (CH), 128.42 (2 CH), 129.32 (2 CH), 130.59 (C), 131.39 (C), 132.41 (C), 135.19 (C), 137.93 
(C), 138.73 (C), 145.28 (C), 150.61 (C=O), 153.69 (C) 
ESI-MS (+25 V): 551.6 [M+NH4]
+. 
 
7-Hydroxy-3-methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (241) 
Unter einer Argonatmosphäre wurde bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 7-Benzyloxy-3-
methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (163, 210 mg, 0.459 mmol) in THF (5 mL) zuerst Natriumhydrid 
(ca. 60 % in Petrolether, 92 mg, 2.3 mmol), dann Tosylchlorid (262 mg, 1.38 mmol) gegeben. Das 
Gemisch wurde für 24 h bei Raumtemperatur rühren gelassen, anschließend wurde vorsichtig 
Wasser hinzugegeben. Nach Extraktion mit Essigsäureethylester und Separation der Phasen 
wurde das Lösungsmittel der organischen Phase am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule filtriert. Der erhaltene Rückstand und Palladium auf 
Aktivkohle (10 %, 20.0 mg) wurden in einem Gemisch aus Ethanol (5 mL) und 
Essigsäureethylester (5 mL) aufgenommen und bei Raumtemperatur unter Wasserstoffatmos-
phäre (1 bar) für 16 h intensiv rühren gelassen, anschließend wurde über Watte filtriert und 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1) gereinigt, um 7-Hydroxy-3-
methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (241, 81.0 mg, 0.155 mmol, 34 %) als farblosen Feststoff 
zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 210.0–211.0 °C. 
UV: 224, 265 (sh), 298 (sh). 
Fluoreszenz (224): 392. 
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IR: 3484, 3459, 2923, 1609, 1577, 1559, 1502, 1455, 1367, 1295, 1239, 1217, 1188, 1177, 1143, 
1081, 1018, 986, 924, 860, 813, 758, 704, 688, 664, 619. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.21 (s, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 6.83 (dd, 8.2, 2.2 Hz, 1 H), 6.94 
(d, 8.2 Hz, 2 H), 7.11–7.13 (m, 1 H), 7.17–7.22 (m, 2 H), 7.26–7.30 (m, 2 H), 7.34 (dd, 1.6, 0.6 Hz, 
1 H), 7.51 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.62 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.74–7.78 (m, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.01 (CH3), 21.50 (CH3), 21.66 (CH3), 104.77 (CH), 113.37 (CH), 
117.98 (CH), 120.46 (C), 120.50 (CH), 122.20 (CH), 126.92 (2 CH), 128.90 (C), 129.12 (2 CH), 
129.26 (2 CH), 129.30 (2 CH), 131.67 (C), 132.23 (C), 133.67 (C), 136.06 (C), 138.14 (C), 142.38 
(C), 144.44 (C), 145.28 (C), 155.80 (C). 
ESI-MS (+10 V): 539.4 [M+NH4]
+, 544.3 [M+Na]+; (–25 V): 520.1 [M–H]–. 
EA (C27H23NO6S2): Ber.: C, 62.17; H, 4.44; N, 2.69; S, 12.29. Gef.: C, 62.02; H, 4.41; N, 2.64; S, 
11.93. 
 
9.9.2 Synthesen zu Pyrayachinon-A via Acylierung/Hydroxyalkylierung 
3-Methylbut-2-ensäure(6-methyl-8-(tosyloxy)-9H-carbazol-2-yl)ester (255) 
Unter einer Argonatmosphäre wurde zuerst 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 
50.0 mg, 0.136 mmol), dann Aluminiumchlorid (12.6 mg, 94.7 µmol), zu einer Lösung aus Acryl-
säurechlorid (17.6 mg, 0.149 mmol) in Diethylether (2 mL) gegeben. Das Gemisch wurde für 4 h 
bei Raumtemperatur rühren gelassen, anschließend wurde wässrige Salzsäure (2 M) zugegeben 
und mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Separation der Phasen und Trocknung der verei-
nigten organischen Phase über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester) 
gereinigt, um 3-Methylbut-2-ensäure(6-methyl-8-(tosyloxy)-9H-carbazol-2-yl)ester (255, 
39.3 mg, 87.5 µmol, 64 %) als gelblichen Feststoff zu erhalten. Überdies konnte eingesetztes 
7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 16.2 mg, 44.1 µmol, 32 %) reisoliert werden. 
 
Schmelzbereich: 149.5–151.0 °C. 
UV: 232, 257 (sh), 297, 339. 
Fluoreszenz (232): 342. 
IR: 3379, 2918, 1733, 1629, 1585, 1492, 1440, 1364, 1303, 1260, 1214, 1174, 1140, 1117, 1078, 
1064, 973, 882, 849, 809, 774, 733, 700, 659. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.01 (d, 0.9 Hz, 3 H), 2.26 (d, 0.9 Hz, 3 H), 2.36 (s, 3 H), 2.41 (s, 3 H), 
5.97 (spt, 1.0 Hz, 1 H), 6.66 (s, 1 H), 6.94 (dd, 8.4, 1.7 Hz, 1 H), 7.13 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.28 
(d, 8.2 Hz, 2 H), 7.63 (s, 1 H), 7.73 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.90 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.36 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 20.52 (CH3), 21.14 (CH3), 21.69 (CH3), 27.68 (CH3), 104.55 (CH), 
114.16 (CH), 115.23 (CH), 118.91 (CH), 119.82 (CH), 120.54 (CH), 120.74 (C), 126.20 (C), 128.59 
(2 CH), 129.49 (C), 129.78 (2 CH), 130.92 (C), 131.68 (C), 133.80 (C), 140.35 (C), 145.76 (C), 
149.63 (C), 160.04 (C), 165.25 (C=O). 
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ESI-MS (+25 V): 450.3 [M+H]+, 916.3 [2M+NH4]
+; (–25 V): 448.1 [M–H]–. 
EA (C25H23NO5S): Ber.: C, 66.80; H, 5.16; N, 3.12; S, 7.13. Gef.: C, 66.50; H, 5.44; N, 3.03; S, 6.91. 
 
Syntheseversuche via Methoxycarbazol 168 
Darstellung von 6-Brom-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (269)  
Unter Argon wurde N-Bromsuccinimid (234 mg, 1.31 mmol) bei Raumtemperatur zu einer 
Lösung aus 7-Methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (168, 500 mg, 1.31 mmol) in 
Dichlormethan (30 mL) gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung für 3.5 d bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen und anschließend das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt wurde, konnte nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1 auf 6:1) 
6-Brom-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (269, 566 mg, 1.23 mmol, 94 %) als 
farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Spektroskopische Daten von 6-Brom-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (269)  
Schmelzbereich: 200.0–201.0 °C. 
UV: 238, 263 (sh), 306, 324 (sh), 337 (sh). 
Fluoreszenz (306): 384. 
IR: 3424, 2972, 2945, 2919, 2853, 1621, 1491, 1454, 1397, 1364, 1333, 
1289, 1215, 1198, 1171, 1079, 1036, 973, 873, 845, 813, 803, 779, 753, 703, 661. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 2.34 (s, 3 H), 2.45 (s, 3 H), 3.97 (s, 3 H), 6.51–6.59 (m, 1 H), 6.92 
(s, 1 H), 7.32 (d, 8.7 Hz, 2 H), 7.57 (d, 0.8 Hz, 1 H), 7.71–7.83 (m, 2 H), 8.10 (s, 1 H), 8.43 
(br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 21.30 (CH3), 21.89 (CH3), 56.61 (CH3), 94.66 (CH), 104.10 (C), 117.66 
(C), 118.68 (CH), 119.47 (CH), 124.77 (CH), 126.04 (C), 128.80 (2 CH), 129.98 (2 CH), 130.20 (C), 
130.76 (C), 131.83 (C), 133.88 (C), 140.45 (C), 145.96 (C), 155.18 (C). 
ESI-MS (+25 V): 460.2 und 462.2 [M+H]+; (–50 V): 457.8 und 459.8 [M–H]–. 
EA (C21H18BrNO4S): Ber.: C, 54.79; H, 3.94; N, 3.04; S, 6.96. Gef.: C, 55.17; H, 3.87; N, 3.09; S, 7.23. 
 
Darstellung von 6-Brom-7-methoxy-3-methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (261) 
Unter einer Argonatmosphäre wurde bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 6-Brom-7-me-
thoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (269, 219 mg, 0.476 mmol) in THF (10 mL) zuerst Na-
triumhydrid (ca. 60 % in Petrolether, 190 mg, 4.75 mmol) und nach 30 min Tosylchlorid (183 mg, 
0.958 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde für 20 h bei Raumtemperatur rühren gelassen, 
anschließend wurde vorsichtig Wasser hinzugegeben. Nach Extraktion mit Essigsäureethylester 
und Separation der Phasen wurde die organische Phase über Magnesiumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 5:1) wurde 6-Brom-7-methoxy-3-methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-
carbazol (261, 285 mg, 0.464 mmol) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Experimentelles 
168 
Spektroskopische Daten des Carbazols 261 
Schmelzbereich: 217.0–218.0 °C. 
UV: 227, 273 (sh), 308, 320. 
Fluoreszenz (227): 289. 
IR: 2945, 2923, 2846, 1741, 1597, 1492, 1483, 1435, 1397, 1359, 1299, 
1236, 1173, 1123, 1084, 1037, 987, 969, 915, 864, 812, 761, 689, 658. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.22 (s, 3 H), 2.36 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 4.01 (s, 3 H), 6.94–6.98 
(m, 2 H), 7.13 (d, 0.9 Hz, 1 H), 7.20–7.24 (m, 4 H), 7.32 (d, 0.9 Hz, 1 H), 7.73 (s, 1 H), 7.75–7.78 
(m, 2 H), 7.82 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.09 (CH3), 21.52 (CH3), 21.70 (CH3), 56.75 (CH3), 101.71 (CH), 
109.12 (C), 118.17 (CH), 121.94 (C), 122.83 (CH), 123.71 (CH), 126.81 (2 CH), 129.10 (C), 129.25 
(2 CH), 129.27 (2 CH), 129.45 (2 CH), 130.51 (C), 132.23 (C), 133.47 (C), 136.34 (C), 138.09 (C), 
141.45 (C), 144.72 (C), 145.25 (C), 155.50 (C). 
ESI-MS (+50 V): 631.3 und 633.3 [M+NH4]
+, 636.2 und 638.2 [M+Na]+. 
EA (C28H24BrNO6S2): Ber.: C, 54.73; H, 3.94; N, 2.28; S, 10.43. Gef.: C, 54.52; H, 4.21; N, 2.24; S, 
10.15. 
 
Versuch zur Etherspaltung am Carbazol 261 
Unter einer Argonatmosphäre wurde bei –78 °C zu einer Lösung aus 6-Brom-7-methoxy-3-
methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (261, 100 mg, 0.163 mmol) in Dichlormethan (3 mL) 
Bortribromid (1 M in Dichlormethan, 1.1 mL, 1.1 mmol) gegeben. Zunächst wurde das Gemisch 
für 45 min bei gleicher Temperatur belassen, anschließend wurde binnen 5 h auf 0 °C kommen 
gelassen. Dann wurde langsam Wasser hinzugeben und für weitere 10 min bei Raumtemperatur 
rühren gelassen. Das Gemisch wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, anschließend wurde 
die vereinigte organische Phase erst mit Wasser gewaschen, dann mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und nach Säulen-
chromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1 auf 1:2) wurde 6,8-Dibrom-7-hydroxy-3-
methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (262, 39.5 mg, 73.3 µmol) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 6,8-Dibrom-7-hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (262) 
Schmelzbereich: 218.0–220.0 °C. 
UV: 218, 230, 236 (sh), 246, 266 (sh), 309, 329, 343. 
Fluoreszenz (309): 367. 
IR: 3519, 3382, 2916, 1613, 1524, 1448, 1431, 1414, 1341, 1327, 1288, 
1217, 1176, 1164, 1107, 1087, 1018, 988, 908, 874, 844, 813, 764, 727, 696, 678, 664. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 2.29 (s, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 5.81 (br. s, 1 H), 6.59 (s, 1 H), 7.07 (s, 1 H), 
7.25 (d, 8.3 Hz, 2 H), 7.68–7.74 (m, 2 H), 8.62 (s, 1 H), 10.84 (br. s, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 21.16 (CH3), 21.65 (CH3), 97.40 (CH), 101.95 (C), 114.80 (C), 116.16 
(C), 118.28 (CH), 123.64 (C), 125.33 (CH), 127.25 (C), 128.21 (2 CH), 129.26 (2 CH), 131.27 (C), 
131.48 (C), 132.32 (C), 141.02 (C), 145.28 (C), 152.71 (C). 
ESI-MS (+50 V): 524.1, 526.1 und 528.1 [M+H]+, 546.1, 548.1 und 550.1 [M+Na]+. 
EA (C20H15Br2NO4S): Ber.: C, 45.74; H, 2.88; N, 2.67; S, 6.10. Gef.: C, 45.45; H, 2.88; N, 2.70; S, 
6.18.  487 488 489 490 
 
Syntheseversuche via MOM-geschütztes Carbazol 487 
Darstellung von 7-Methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (487)  
Unter einer Argonatmosphäre wurde (Chlormethyl)methylether (110 µL, 1.45 mmol) zu einem 
Gemisch aus 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 300 mg, 0.817 mmol), Kaliumcar-
bonat (560 mg, 4.05 mmol) und Aceton (10 mL) gegeben und bei Raumtemperatur für 20 h rüh-
ren gelassen. Anschließend wurde Essigsäureethylester hinzugegeben und das Gemisch wurde 
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Ent-
fernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatogra-
phisch (Isohexan/Essigsäureethylester 5:1 auf 2:1) gereinigt, um 7-Methoxymethyl-3-methyl-1-
tosyloxy-9H-carbazol (487, 225 mg, 0.546 mmol) als farblosen Feststoff zu erhalten. Überdies 
wurde eingesetztes 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 75.8 mg, 0.206 mmol, 
25 %) reisoliert. 
 
Spektroskopische Daten von 7-Methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (487)  
Schmelzbereich: 144.5–146.0 °C. 
UV: 219, 237, 250 (sh), 260 (sh), 301, 321 (sh), 336 (sh). 
Fluoreszenz (302): 370. 
IR: 3390, 2952, 1736, 1698, 1584, 1493, 1453, 1371, 1309, 1272, 
1214, 1175, 1145, 1115, 1069, 1003, 974, 949, 914, 885, 850, 814, 801, 770, 733, 681, 661. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.35 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 3.52 (s, 3 H), 5.25 (s, 2 H), 6.58 (d, 0.9 Hz, 
1 H), 6.92 (dd, 8.5, 1.9 Hz, 1 H), 7.08 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.27–7.32 (m, 2 H), 7.61 (s, 1 H), 7.74 (d, 
8.5 Hz, 2 H), 7.84 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.23 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.16 (CH3), 21.71 (CH3), 56.04 (CH3), 94.95 (CH2), 98.10 (CH), 110.27 
(CH), 117.70 (C), 118.51 (CH), 119.10 (CH), 121.05 (CH), 126.64 (C), 128.62 (2 CH), 129.40 (C), 
129.80 (2 CH), 130.59 (C), 131.82 (C), 133.69 (C), 141.16 (C), 145.71 (C), 156.94 (C). 
ESI-MS (+25 V): 412.3 [M+H]+, 839.7 [2M+NH4]
+; (–25 V): 410.1 [M–H]–. 
EA (C22H21NO5S): Ber.: C, 64.22; H, 5.14; N, 3.40; S, 7.79. Gef.: C, 64.55; H, 5.35; N, 3.44; S, 7.59. 
 
Darstellung von 6-Brom-7-methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (488)  
Unter einer Argonatmosphäre wurde N-Bromsuccinimid (103 mg, 0.577 mmol) bei Raumtempe-
ratur zu einer Lösung aus 7-Methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (487, 200 mg, 
0.487 mmol) in Dichlormethan (20 mL) gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung für 18 h bei 
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gleicher Temperatur rühren gelassen und anschließend das Lösungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt wurde, konnte nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 
5:1 auf 0:1) 6-Brom-7-methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (488, 227 mg, 
0.463 mmol, 95 %) als farbloses hochviskoses Öl erhalten werden. 
 
Spektroskopische Daten von 6-Brom-7-methoxymethyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (488)  
UV: 235, 256 (sh), 306, 327 (sh). 
Fluoreszenz (235): 371. 
IR: 3420, 2955, 2923, 2860, 1728, 1616, 1493, 1439, 1371, 1326, 
1288, 1174, 1151, 1081, 1044, 1002, 973, 910, 851, 812, 765, 729. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.35 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 3.56 (s, 3 H), 5.32 (s, 2 H), 6.59 (s, 1 H), 7.22 
(s, 1 H), 7.31 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.58 (s, 1 H), 7.74 (d, 8.2 Hz, 2 H), 8.11 (s, 1 H), 8.31 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.15 (CH3), 21.70 (CH3), 56.37 (CH3), 95.57 (CH2), 98.74 (CH), 104.81 
(C), 118.67 (C), 118.72 (CH), 119.75 (CH), 124.49 (CH), 125.66 (C), 128.61 (2 CH), 129.84 (2 CH), 
130.04 (C), 130.82 (C), 131.69 (C), 133.72 (C), 140.02 (C), 145.82 (C), 152.61 (C). 
ESI-MS (+25 V): 490.2 und 492.2 [M+H]+; (–25 V): 487.8 und 489.8 [M–H]–. 
 
Syntheseversuche via TBDMS-geschütztes Carbazol 489 
Darstellung von 7-tert-Butyldimethylsilyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (489) 
Unter einer Argonatmosphäre wurde eine Lösung aus tert-Butyldimethylsilylchlorid (308 mg, 
2.04 mmol), Imidazol (278 mg, 4.09 mmol) und 7-Hydroxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (164, 
500 mg, 1.36 mmol) in DMF (10 mL) zunächst bei 50 °C für 20 h, dann bei Raumtemperatur für 
3 d rühren gelassen. Im Anschluss daran wurde eine gesättigte wässrige Natriumhydrogencarbo-
natlösung hinzugegeben und das Gemisch wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Sepa-
ration der Phasen wurde die vereinigte organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Säulenchromatographie (Isohexan/ 
Essigsäureethylester 10:1 auf 2:1) des Rückstandes konnte 7-tert-Butyldimethylsilyloxy-3-me-
thyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (489, 637 mg, 1.33 mmol, 98 %) als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
 
Spektroskopische Daten von 7-tert-Butyldimethylsilyl-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (489) 
Schmelzbereich: 169.5–171.0 °C. 
UV: 216, 238, 250 (sh), 261 (sh), 294 (sh), 302, 323, 337. 
Fluoreszenz (237): 374. 
IR: 3410, 2939, 2924, 2879, 2855, 1735, 1613, 1485, 1450, 1400, 
1360, 1333, 1303, 1274, 1256, 1213, 1173, 1159, 1112, 1096, 1077, 966, 847, 812, 776, 734, 665. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 0.23 (s, 6 H), 1.01 (s, 9 H), 2.34 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 6.53–6.55 (m, 
1 H), 6.74 (dd, 8.4, 2.0 Hz, 1 H), 6.83 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.28–7.32 (m, 2 H), 7.59 (s, 1 H), 7.73–7.76 
(m, 2 H), 7.78 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.19 (br. s, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): –4.33 (2 CH3), 18.27 (C), 21.14 (CH3), 21.71 (CH3), 25.72 (3 CH3), 
102.02 (CH), 113.72 (CH), 117.35 (C), 118.41 (CH), 118.88 (CH), 120.83 (CH), 126.83 (C), 128.48 
(2 CH), 129.28 (C), 129.66 (2 CH), 130.58 (C), 131.88 (C), 133.69 (C), 141.35 (C), 145.67 (C), 
155.26 (C). 
ESI-MS (+50 V): 482.4 [M+H]+; (–25 V): 480.4 [M–H]–. 
EA (C26H31NO4SSi): Ber.: C, 64.83; H, 6.49; N, 2.91; S, 6.66. Gef.: C, 65.17; H, 6.74; N, 2.94; S, 6.43. 
 
Darstellung von 6-Brom-7-tert-butyldimethylsilyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (490) 
Unter Argon wurde N-Bromsuccinimid (238 mg, 1.33 mmol) bei Raumtemperatur zu einer 
Lösung aus 7-tert-Butyldimethylsilyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (489, 608 mg, 
1.27 mmol) in Dichlormethan (25 mL) gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung für 18 h bei 
gleicher Temperatur rühren gelassen und anschließend das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt wurde, konnte nach Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 4:1) 6-Brom-7-tert-butyldimethylsilyloxy-3-methyl-1-
tosyloxy-9H-carbazol (490, 593 mg, 1.06 mmol, 83 %) als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 490 
Schmelzbereich: 192.5–193.5 °C. 
UV: 219, 234, 240, 266, 299 (sh), 306, 331, 344 (sh). 
Fluoreszenz (240): 378. 
IR: 3407, 2945, 2926, 2879, 2854, 1613, 1493, 1436, 1361, 1334, 
1287, 1247, 1213, 1172, 1117, 1080, 999, 976, 907, 844, 817, 777, 730, 662. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.30 (s, 6 H), 1.08 (s, 9 H), 2.33 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 6.54 (d, 0.6 Hz, 
1 H), 6.91 (s, 1 H), 7.31 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.56 (s, 1 H), 7.75 (d, 8.2 Hz, 2 H), 8.09 (s, 1 H), 8.29 (s, 
1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –4.18 (2 CH3), 18.43 (C), 21.14 (CH3), 21.73 (CH3), 25.81 (3 CH3), 
102.08 (CH), 107.80 (C), 118.47 (C), 118.59 (CH), 119.51 (CH), 124.40 (CH), 125.84 (C), 128.64 
(2 CH), 129.70 (C), 129.80 (2 CH), 130.84 (C), 131.67 (C), 133.69 (C), 140.15 (C), 145.79 (C), 
151.37 (C). 
ESI-MS (+10 V): 560.3 und 562.3 [M+H]+; (–25V): 558.1 und 560.2 [M–H]–. 
EA (C26H30BrNO4SSi): Ber.: C, 55.71; H, 5.39; N, 2.50; S, 5.72. Gef.: C, 55.35; H, 5.48; N, 2.52; S, 
5.60. 
 
Darstellung von 6-Brom-7-hydroxy-3-methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (260)  
Unter einer Argonatmosphäre wurde bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 6-Brom-7-tert-
butyldimethylsilyloxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (490, 187 mg, 0.334 mmol) in THF (10 mL) 
zuerst Natriumhydrid (ca. 60 % in Petrolether, 134 mg, 3.35 mmol) und nach 30 min Tosylchlorid 
(129 mg, 0.675 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde für 16 h bei Raumtemperatur rühren ge-
lassen, anschließend wurde vorsichtig Wasser hinzugegeben. Nach Extraktion mit Essigsäure-
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ethylester und Separation der Phasen wurde die organische Phase über Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Lösungsmittel anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Säulen-
chromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) wurde 6-Brom-7-hydroxy-3-methyl-9-
tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (260, 131 mg, 0.218 mmol, 65 %) als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 6-Brom-7-hydroxy-3-methyl-9-tosyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (260)  
Schmelzbereich: 204.0–205.5 °C. 
UV: 227, 266 (sh), 273 (sh), 310, 322, 343 (sh). 
Fluoreszenz (227): 363. 
IR: 3453, 1739, 1597, 1496, 1454, 1436, 1402, 1362, 1308, 1253, 
1236, 1210, 1176, 1138, 1084, 1038, 1019, 979, 928, 885, 854, 813, 767, 705, 665. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.22 (s, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 5.47 (br. s, 1 H), 6.96 (d, 7.9 
Hz, 2 H), 7.16–7.22 (m, 3 H), 7.26–7.33 (m, 3 H), 7.71–7.77 (m, 3 H), 7.80 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.10 (CH3), 21.53 (CH3), 21.68 (CH3), 105.41 (CH), 107.59 (C), 118.12 
(CH), 121.61 (C), 122.44 (CH), 123.09 (CH), 126.97 (2 CH), 128.62 (C), 129.24 (2 CH), 129.28 
(2 CH), 129.34 (2 CH), 130.33 (C), 132.14 (C), 133.58 (C), 136.29 (C), 138.15 (C), 141.77 (C), 
144.63 (C), 145.38 (C), 151.77 (C). 
ESI-MS (+10 V): 617.1 und 619.1 [M+NH4]
+; (–25 V): 597.9 und 599.9 [M–H]–. 
EA (C27H22BrNO6S2): Ber.: C, 54.00; H, 3.69; N, 2.33; S, 10.68. Gef.: C, 53.76; H, 3.75; N, 2.34; S, 
10.37. 
 
9.9.3 Synthese von Pyrayachinon-A via Prenylierung 
7-Methoxy-3-methyl-6-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (271) und 7-Methoxy-3-
methyl-6-(2-methylbut-3-en-2-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (272) 
Prenylierung des Carbazols 269 
Ein Gemisch aus 6-Brom-7-methoxy-3-methyl-1-tosyloxy-9H-carbazol (269, 50.0 mg, 
0.108 mmol), 3-Methyl-2-butenylboronsäurepinacolester (40.0 mg, 0.204 mmol), Tetrakis(tri-
phenylphosphan)palladium(0) (13.0 mg, 11.2 µmol), Natriumhydroxid (175 mg, 4.38 mmol), 
Toluol (2 mL) und Wasser (2 mL) wurde bei Raumtemperatur unter einer Argonatmosphäre für 
21 h heftig rühren gelassen. Anschließend wurde Wasser hinzugegeben und das Gemisch wurde 
mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
und anschließender Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1) wurden 7-
Methoxy-3-methyl-6-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (271, 36.2 mg, 80.6 µmol, 
75 %) und 7-Methoxy-3-methyl-6-(2-methylbut-3-en-2-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol (272, 12.1 mg, 
26.9 µmol, 25 %) als farblose Feststoffe erhalten.  
 
Spektroskopische Daten des prenylierten Carbazols 271 
Schmelzbereich: 141.0–141.5 °C. 
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UV: 239, 251 (sh), 263 (sh), 305, 323 (sh), 335 (sh). 
Fluoreszenz (239): 373. 
IR: 3415, 3028, 2969, 2923, 2840, 1734, 1717, 1698, 1684, 1623, 1595, 1579, 1485, 1456, 1376, 
1334, 1294, 1230, 1216, 1190, 1175, 1162, 1118, 1093, 1063, 1017, 961, 876, 842, 816, 786, 764, 
705. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.76 (d, 0.8 Hz, 3 H), 1.78 (d, 1.1 Hz, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 
3.43 (d, 6.8 Hz, 2 H), 3.92 (s, 3 H), 5.39 (tspt, 7.2, 1.5 Hz, 1 H), 6.49–6.55 (m, 1 H), 6.86 (s, 1 H), 
7.30 (s, 2 H), 7.60 (dd, 1.5, 0.8 Hz, 1 H), 7.68 (s, 1 H), 7.72–7.78 (m, 2 H), 8.25 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 17.94 (CH3), 21.30 (CH3), 21.86 (CH3), 26.04 (CH3), 28.94 (CH2), 55.77 
(CH3), 93.16 (CH), 116.04 (C), 118.42 (CH), 118.49 (CH), 120.49 (CH), 123.30 (CH), 123.59 (C), 
127.18 (2 CH), 128.80 (2 CH), 129.22 (C), 129.90 (C), 130.41 (C), 132.06 (C), 132.37 (C), 133.90 
(C), 140.00 (C), 145.75 (C), 157.68 (C). 
ESI-MS (+10 V): 450.4 [M+H]+, 898.6 [2M+H]+; (–10 V): 448.2 [M–H]–, 896.2 [2M–H]–. 
EA (C26H27NO4S): Ber.: C, 69.46; H, 6.05; N, 3.12; S, 7.13. Gef.: C, 69.45; H, 6.25; N, 3.06; S, 6.87. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazols 272 
Schmelzbereich: 193.0–194.5 °C. 
UV: 239, 251 (sh), 263 (sh), 305, 321 (sh), 335 (sh). 
Fluoreszenz (305): 370. 
IR: 3397, 2998, 2969, 2949, 2917, 2866, 1628, 1597, 1580, 1496, 1454, 
1366, 1292, 1254, 1195, 1169, 1087, 1062, 1014, 976, 904, 884, 855, 809, 
782, 714, 657, 633. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.53 (s, 6 H), 2.33 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 3.87 (s, 3 H), 4.95 (dd, 17.3, 
1.4 Hz, 1 H), 4.96 (dd, 10.7, 1.4 Hz, 1 H), 6.26 (dd, 17.3, 10.7 Hz, 1 H), 6.49 (d, 0.6 Hz, 1 H), 6.88 (s, 
1 H), 7.27–7.33 (m, 2 H), 7.61 (s, 1 H), 7.69–7.76 (m, 2 H), 7.84 (s, 1 H), 8.28 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.15 (CH3), 21.72 (CH3), 27.80 (2 CH3), 40.72 (C), 55.36 (CH3), 94.43 
(CH), 109.64 (CH2), 115.56 (C), 118.15 (CH), 118.38 (CH), 118.42 (CH), 127.31 (C), 128.64 (2 CH), 
129.17 (C), 129.75 (2 CH), 130.06 (C), 130.36 (C), 131.78 (C), 133.75 (C), 139.96 (C), 145.62 (C), 
148.65 (CH), 158.62 (C). 
ESI-MS (+25 V): 450.3 [M+H]+. 
EA (C26H27NO4S): Ber.: C, 69.46; H, 6.05; N, 3.12; S, 7.13. Gef.: C, 68.62; H, 5.99; N, 3.07; S, 6.82. 
 
2,2,7-Trimethyl-9-tosyloxy-2,3,4,10-tetrahydropyrano[2,3-b]carbazol (273) 
In einem GC-Vial wurden 7-Methoxy-3-methyl-6-(3-methylbut-2-en-1-yl)-1-tosyloxy-9H-carbazol 
(271, 30.0 mg, 66.8 µmol) und Pyridiniumchlorid (300 mg, 2.60 mmol) für 5 h auf 170 °C 
erwärmt. Anschließend wurde Wasser hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 8:1) wurde 2,2,7-Trimethyl-9-tosyloxy-2,3,4,10-tetrahydro-
pyrano[2,3-b]carbazol (273, 23.3 mg, 53.6 µmol, 80 %) als farbloser Feststoff erhalten. 
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Schmelzbereich: 167.5–168.5 °C. 
UV: 220, 236 (sh), 242, 254 (sh), 310, 326 (sh), 340 (sh). 
Fluoreszenz (242): 375. 
IR: 3415, 2969, 2992, 2846, 2054, 2030, 2010, 1640, 1580, 1494, 1455, 
1436, 1368, 1336, 1291, 1255, 1217, 1175, 1153, 1118, 1094, 1065, 973, 940, 848, 812, 770. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.38 (s, 6 H), 1.87 (t, 6.8 Hz, 2 H), 2.35 (s, 3 H), 2.43 (s, 3 H), 2.95 (t, 
6.6 Hz, 2 H), 6.58 (s, 1 H), 6.75 (s, 1 H), 7.27–7.32 (m, 2 H), 7.55 (s, 1 H), 7.63 (s, 1 H), 7.75 (s, 2 H), 
8.02 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.15 (CH3), 21.70 (CH3), 22.78 (CH2), 26.93 (CH3), 33.09 (CH2), 74.55 
(C), 98.31 (CH), 114.32 (C), 116.61 (C), 118.15 (CH), 118.70 (CH), 120.37 (CH), 126.82 (C), 128.58 
(2 CH), 128.96 (C), 130.63 (2 CH), 131.97 (C), 133.63 (C), 140.25 (C), 145.62 (C), 153.90 (C). 
ESI-MS (+10 V): 436.4 [M+H]+, 870.6 [2M+H]+; (–25 V): 434.1 [M–H]–. 
EA (C25H25NO4S): Ber.: C, 68.94; H, 5.79; N, 3.22; S, 7.36. Gef.: C, 68.98; H, 5.89; N, 3.25; S, 7.41. 
 
2,2,7-Trimethyl-2,3,4,10-tetrahydropyrano[2,3-b]carbazol-6,9-chinon (275) 
Reduktion des Sulfonsäurecarbazolylesters in 273 zu 274 
Unter Argon wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.4 M in THF, 0.50 mL, 1.2 mmol) bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 2,2,7-Trimethyl-9-tosyloxy-2,3,4,10-tetrahydropyrano[2,3-
b]carbazol (273, 49.0 mg, 0.113 mmol) in THF (8 mL) gegeben, anschließend wurde für 14 h am 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde Wasser hinzugegeben und mit Essigsäure-
ethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, 
anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
über eine kurze Kieselgelsäule filtriert (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1), um, nach Entfernen 
des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer, 9-Hydroxy-2,2,7-trimethyl-2,3,4,10-tetrahydro-
pyrano[2,3-b]carbazol (274) als Rohprodukt zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Hydroxycarbazols 274 
ESI-MS (+25 V): 282.3 [M+H]+; (–25 V): 280.0 [M–H]–, 561.0 [2M–H]–. 
 
Oxidation des Hydroxycarbazols 274 zu Dehydropyrayachinon-A (275) 
Das Rohprodukt aus der vorherigen Reaktion wurde an Luft in Aceton (7 mL) gelöst. Kalium-
nitrosodisulfonat (Fremys Salz, 210 mg, 0.783 mmol) in Wasser (7 mL) wurde hinzugegeben und 
die Mischung wurde bei Raumtemperatur für 40 min heftig rühren gelassen. Anschließend 
wurde Essigsäureethylester hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase 
wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 
7:1) gereinigt, um 2,2,7-Trimethyl-2,3,4,10-tetrahydropyrano[2,3-b]carbazol-6,9-chinon (275, 
20.0 mg, 67.8 µmol, 60 %, ausgehend von 273) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
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Spektroskopische Daten der Verbindung 275 
Schmelzbereich: 225–230 °C (subl.).  
UV: 232, 265, 293 (sh), 425. 
Fluoreszenz (232): 343. 
IR: 3244, 3183, 2969, 2925, 1658, 1626, 1604, 1574, 1559, 1532, 1498, 1458, 1439, 1398, 1378, 
1338, 1295, 1268, 1243, 1216, 1154, 1120, 1092, 1005, 976, 927, 898, 879, 857, 841, 750, 720, 
680, 664, 606. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.37 (s, 6 H), 1.86 (t, 6.9 Hz, 2 H), 2.14 (d, 1.6 Hz, 3 H), 2.96 (t, 6.9 Hz, 
2 H), 6.43 (q, 1.8 Hz, 1 H), 6.82 (s, 1 H), 7.90 (s, 1 H), 9.12 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 16.25 (CH3), 23.11 (CH2), 27.15 (2 CH3), 32.99 (CH2), 75.24 (C), 99.05 
(CH), 116.94 (C), 118.51 (C), 121.02 (C), 122.81 (CH), 131.77 (CH), 134.89 (C), 137.54 (C), 148.20 
(C), 154.84 (C), 179.98 (C=O), 184.01 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 296.3 [M+H]+, 613.2 [2M+Na]+; (–50 V): 293.9 [M–H]–.  
 
2,2,7-Trimethyl-2,10-dihydropyrano[2,3-b]carbazol-6,9-chinon (Pyrayachinon-A, 57) 
Ein Gemisch aus 2,2,7-Trimethyl-2,3,4,10-tetrahydropyrano[2,3-b]carbazol-6,9-chinon (275, 
20.0 mg, 67.8 µmol), DDQ (42, 33.8 mg, 0.149 mmol) und Toluol (3 mL) wurde an Luft für 3.5 h 
bei 100 °C rühren gelassen. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1) 
gereinigt, um 2,2,7-Trimethyl-2,10-dihydropyrano[2,3-b]carbazol-6,9-chinon (Pyrayachinon-A, 
57, 17.0 mg, 58.0 µmol, 86 %) als dunkelvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 225–230 °C (subl.). Lit.: 222 °C (Zers.).[100] 
UV: 214, 250, 459. 
Fluoreszenz (250): 360. 
IR: 3177, 3133, 2976, 2928, 2140, 2048, 2030, 2009, 1975, 1716, 1659, 
1630, 1604, 1573, 1534, 1490, 1471, 1457, 1442, 1376, 1360, 1320, 1295, 1272, 1216, 1188, 
1154, 1116, 1085, 1039, 1007, 979, 905, 888, 867, 849, 768, 741, 694. 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.39 (s, 6 H), 2.02 (d, 1.9 Hz, 3 H), 5.84 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.52 (q, 
1.5 Hz, 1 H), 6.60 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.77 (s, 1 H), 7.68 (s, 1 H), 12.54 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 15.46 (CH3), 27.63 (2 CH3), 76.42 (C), 99.22 (CH), 115.99 (C), 
118.33 (C), 118.73 (CH), 119.96 (C), 122.44 (CH), 131.50 (CH), 131.61 (CH), 135.08 (C), 138.48 (C), 
147.11 (C), 152.25 (C), 179.17 (C=O), 183.07 (C=O). 
GC-MS: 293 (13, M+), 278 (100), 250 (4), 222 (4). 
EA (C18H15NO3): Ber.: C, 73.71; H, 5.15; N, 4.78. Gef.: C, 73.88; H, 5.63; N, 4.55.  
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10 Synthesen zu Kapitel 6 
 
10.1 Synthesen zu Abschnitt 6.3 
10.1.1 Synthesen der verwendeten Trimethoxybenzole und Benzochinone 
1,2,4-Trimethoxy-3-methylbenzol (302) 
Zu einer Lösung aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300, 4.50 g, 26.8 mmol) in THF (50 mL) wurde bei 
Raumtemperatur unter Argonatmosphäre binnen 1 h eine Lösung aus n-Butyllithium in Hexan 
(10 M, 5.5 mL, 55 mmol) zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 30 min bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen. Zu dem nunmehr bräunlichen Gemisch wurde binnen 1 h Methylio-
did (30.0 g, 211 mmol) zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 20 h bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen. Nach Zugabe einer wässrig-methanolischen Ammoniaklösung (Me-
thanol/25 % Ammoniumhydroxid 1:1) und Diethylether wurden die Phasen getrennt und die 
wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Anschließend wurde die organische Phase mit 
gesättigter wässriger Kochsalzlösung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ent-
fernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatogra-
phisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um 1,2,4-Trimethoxy-3-methylbenzol 
(302, 4.40 g, 24.1 mmol, 90 %) als farblosen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 35.5–37.0 °C. Lit.: 35–36 °C.[130] 
UV: 220, 286. 
IR: 3005, 2952, 2932, 2899, 2833, 1498, 1484, 1254, 1224, 1163, 1106, 1078, 
1023, 999, 941, 857, 794, 756, 714, 686.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.19 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 3.82 (s, 3 H), 6.53 (d, 9.1 Hz, 
1 H), 6.70 (d, 8.8 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.83 (CH3), 55.65 (CH3), 55.99 (CH3), 60.16 (CH3), 105.00 (CH), 109.17 
(CH), 120.97 (C), 147.08 (C), 148.02 (C), 152.37 (C). 
GC-MS: 182 (100, M+), 167 (69), 152 (22), 139 (52), 124 (32), 109 (12), 96 (8), 79 (9), 65 (9), 53 
(11).  
EA (C10H14O3): Ber.: C, 65.92; H, 7.74. Gef.: C, 65.00; H, 7.60.  
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[130] 
 
2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303) 
Eine Mischung aus 1,2,4-Trimethoxy-3-methylbenzol (302, 1.00 g, 5.50 mmol), PIDA (3.53 g, 
11.0 mmol), Methanol (15 mL) und Wasser (15 mL) wurde bei Raumtemperatur 20 h heftig 
rühren gelassen. Anschließend wurden eine gesättigte wässrige Ammoniumchloridlösung und 
Diethylether zugegeben. Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit Wasser 
gewaschen, anschließend wurde die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknung 
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über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel zuerst am Rotationsverdampfer, dann am 
Hochvakuum entfernt, um 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 720 mg, 4.74 mmol, 
86 %) als gelben, leicht sublimierenden Feststoff zu erhalten. 
 
UV: 252, 368. 
IR: 2949, 1699, 1643, 1593, 1454, 1378, 1307, 1207, 1158, 1085, 1019, 980, 838, 
795, 748, 640.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.95 (s, 3 H), 4.02 (s, 3 H), 6.60 (d, 9.8 Hz, 1 H), 6.69 (d, 9.8 Hz, 1 H); 
(DMSO-d6, 500 MHz): 1.81 (s, 3 H), 3.89 (s, 3 H), 6.72 (d, 10.1 Hz, 1 H), 6.76 (d, 10.1 Hz, 1 H). 
GC-MS: 152 (100, M+), 122 (41), 109 (29), 82 (24), 66 (39), 53 (46), 39 (13). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[130] 
 
3-Ethyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (305) und 3-Ethyl-1,2,4-trimethoxybenzol (304) 
Darstellung des Benzochinons 305 aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300) 
Zu einer Lösung aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300, 1.50 g, 8.92 mmol) in THF (15 mL) wurde bei  
–78 °C unter Argonatmosphäre binnen 30 min eine Lösung aus n-Butyllithium in Hexan (10 M, 
1.79 mL, 17.9 mmol) zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 60 min bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen. Dann wurde binnen 1 h Ethyliodid (5.74 mL, 11.1 g, 71.2 mmol) 
zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 16 h rühren und dabei auf Raumtemperatur 
kommen gelassen. Nach Zugabe einer gesättigten wässrigen Ammoniumchloridlösung und 
Diethylether wurden die Phasen getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethylether 
extrahiert. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde in Methanol (7 mL) aufgenommen und zusammen mit PIDA (4.38 g, 
13.6 mmol) und Wasser (20 mL) an Luft für 20 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach 
Zugabe von Diethylether wurde mit einer verdünnten wässrigen Natriumbicarbonatlösung gewa-
schen, dann wurde die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert. Nach Waschen der vereinig-
ten organischen Phase mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung und Trocknen mit Magnesium-
sulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulen-
chromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 7:1) gereinigt, um 3-Ethyl-2-
methoxybenzo-1,4-chinon (305, 924 mg, 5.56 mmol, 62 %) als gelbes Öl und 1,2,4-Trimethoxy-3-
ethylbenzol (304, 658 mg, 3.35 mmol, 38 %) als leicht gelblichen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 3-Ethyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (305) 
UV: 252, 287 (sh), 363. 
IR: 2969, 2938, 2877, 2057, 1642, 1591, 1452, 1375, 1328, 1303, 1260, 1206, 1156, 
1101, 1063, 1036, 997, 933, 884, 841, 745, 640. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.04 (t, 7.5 Hz, 3 H), 2.46 (q, 7.5 Hz, 2 H), 4.03 (s, 3 H), 
6.59 (d, 10.2 Hz, 1 H), 6.67 (d, 9.8 Hz, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 14.69 (CH3), 16.76 (CH2), 61.20 (CH3), 134.76 (C), 134.82 (CH), 136.62 
(CH), 155.55 (C), 183.80 (C=O), 188.11 (C=O). 
GC-MS: 166 (85, M+), 151 (88), 138 (11), 133 (15), 123 (100), 107 (7), 95 (48), 82 (18), 79 (22), 67 
(38), 54 (34), 39 (26). 
EA (C9H10O3): Ber.: C, 67.32; H, 8.22. Gef.: C, 67.07; H, 8.24.  
 
Spektroskopische Daten von 3-Ethyl-1,2,4-trimethoxybenzol (304) 
Schmelzbereich: 48.5–60.0 °C. 
UV: 223, 229 (sh), 284. 
IR: 3005, 2965, 2939, 2834, 1826, 1593, 1485, 1457, 1423, 1325, 1284, 1252, 1223, 
1166, 1115, 1090, 1060, 1042, 1010, 983, 922, 866, 805, 712, 680, 623. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.12 (t, 7.6 Hz, 3 H), 2.66 (q, 7.6 Hz, 2 H), 3.77 (s, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 
3.82 (s, 3 H), 6.54 (d, 8.8 Hz, 1 H), 6.69 (d, 8.8 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 14.69 (CH3), 17.40 (CH2), 56.02 (CH3), 56.26 (CH3), 61.10 (CH3), 105.53 
(CH), 109.53 (CH), 127.53 (C), 147.31 (C), 147.89 (C), 152.34 (C). 
GC-MS: 196 (100, M+), 181 (81), 166 (38), 153 (17), 149 (6), 138 (16), 123 (14), 107 (5), 91 (11), 
77 (12). 
EA (C11H16O3): Ber.: C, 67.32; H, 8.22. Gef.: C, 67.58; H, 8.34.  
 
3-Butyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (307) und 3-Butyl-1,2,4-trimethoxybenzol (306) 
Darstellung des Benzochinons 307 aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300) 
Zu einer Lösung aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300, 1.50 g, 8.92 mmol) in THF (15 mL) wurde bei  
–78 °C unter Argonatmosphäre binnen 30 min eine Lösung aus n-Butyllithium in Hexan (10 M, 
1.79 mL, 17.9 mmol) zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 60 min bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen. Dann wurde binnen 1 h Butyliodid (8.10 mL, 13.1 g, 71.2 mmol) 
zutropfen gelassen, anschließend wurde für weitere 16 h rühren und dabei auf Raumtemperatur 
kommen gelassen. Nach Zugabe einer gesättigten wässrigen Ammoniumchloridlösung und 
Diethylether wurden die Phasen getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethylether 
extrahiert. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde in Methanol (7 mL) aufgenommen und zusammen mit PIDA (4.38 g, 
13.6 mmol) und Wasser (20 mL) an Luft für 20 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach 
Zugabe von Diethylether wurde mit einer verdünnten wässrigen Natriumhydrogencarbonat-
lösung gewaschen, dann wurde die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert. Nach Waschen 
der vereinigten organischen Phase mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung und Trocknen mit 
Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 7:1) gereinigt, um 3-Butyl-2-
methoxybenzo-1,4-chinon (307, 924 mg, 5.56 mmol, 12 %) als gelbes Öl und 3-Butyl-1,2,4-
trimethoxybenzol (306, 917 mg, 7.88 mmol, 88 %) als farbloses Öl zu erhalten. 
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Spektroskopische Daten von 3-Butyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (307) 
UV: 252, 287 (sh), 367. 
IR: 2955, 2932, 2860, 2830, 1735, 1698, 1667, 1648, 1591, 1509, 1485, 1459, 1373, 
1312, 1254, 1219, 1156, 1122, 1090, 1058, 1042, 948, 842, 789, 758, 718. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 0.91 (t, 7.2 Hz, 3 H), 1.30–1.42 (m, 4 H), 2.43 (t, 7.7 Hz, 2 H), 4.02 
(s, 3 H), 6.59 (d, 10.0 Hz, 1 H), 6.66 (d, 10.0 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 14.01 (CH3), 22.99 (CH2), 23.09 (CH2), 31.14 (CH2), 61.13 (CH3), 133.60 
(C), 134.82 (CH), 136.60 (CH), 155.77 (C), 183.74 (C=O), 188.27 (C=O). 
GC-MS: 194 (59, M+), 179 (9), 152 (100), 147 (13), 137 (20), 133 (13), 123 (40), 109 (28), 95 (19), 
82 (10), 77 (10), 66 (10), 54 (18), 41 (14). 
EA (C11H14O3): Ber.: C, 68.02; H, 7.27. Gef.: C, 67.84; H, 7.38.  
 
Spektroskopische Daten von 3-Butyl-1,2,4-trimethoxybenzol (306) 
Schmelzbereich: 53.0–55.0 °C. 
UV: 219 (sh), 284, 349. 
IR: 2952, 2932, 2859, 2831, 1509, 1484, 1466, 1423, 1253, 1160, 1121, 1089, 1059, 
1020, 997, 949, 867, 788, 731, 718, 685, 654. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.93 (t, 7.3 Hz, 3 H), 1.38 (sxt, 7.7 Hz, 2 H), 1.44–1.53 (m, 2 H), 2.63 
(t, 7.6 Hz, 2 H), 3.77 (s, 3 H), 3.816 (s, 3 H), 3.818 (s, 3 H), 6.54 (d, 8.8 Hz, 1 H), 6.69 
(d, 9.1 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 14.17 (CH3), 23.10 (CH2), 23.81 (CH2), 32.35 (CH2), 56.01 (CH3), 56.25 
(CH3), 60.94 (CH3), 105.44 (CH), 109.43 (CH), 126.25 (C), 147.26 (C), 148.08 (C), 152.48 (C). 
GC-MS: 224 (100, M+), 209 (22), 181 (63), 166 (74), 151 (11), 136 (12), 123 (13), 107 (6), 91 (16), 
77 (9). 
EA (C13H20O3): Ber.: C, 69.61; H, 8.99. Gef.: C, 70.05; H, 9.59.  
 
2-Hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (293) 
Ein Gemisch aus 2-Methylresorcinol (329, 1.30 g, 10.5 mmol), Kaliumnitrosodisulfonat (7.00 g, 
26.1 mmol), Benzol (200 mL) und Wasser (400 mL) wurde an Luft bei Raumtemperatur für 
30 min intensiv rühren gelassen. Die Phasen wurden im Anschluss getrennt, die wässrige Phase 
wurde mit Benzol extrahiert, dann wurde die vereinigte organische Phase mit Wasser und 
gesättigter wässriger Kochsalzlösung gewaschen, um nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer 2-Hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (293, 1.15 g, 8.33 mmol, 79 %) als 
schwarzen Feststoff zu erhalten.  
 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.96 (s, 3 H), 6.73 (d, 10.1 Hz, 1 H), 6.75 (d, 10.1 Hz, 1 H), 
6.84 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.12 (CH3), 118.01 (C), 131.89 (CH), 139.15 (CH), 151.34 
(C), 182.98 (C=O), 187.85 (C=O). 
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GC-MS: 138 (100, M+), 110 (11), 82 (44), 55 (34), 39 (11). 
Für weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[197] 
 
10.1.2 Synthesen der verwendeten Aniline 
Die Synthese des Anilins 98 wird im Abschnitt 9.1.1 beschrieben. 
 
Essigsäure(3-aminophenyl)ester (310) 
Synthese von Essigsäure(3-nitrophenyl)ester (309) 
Ein Gemisch aus 3-Nitrophenol (96, 1.02 g, 7.33 mmol), Triethylamin (3.00 mL, 2.19 g, 
21.5 mmol), DMAP (180 mg, 1.47 mmol), Essigsäureanhydrid (3.40 mL, 3.67 g, 36.0 mmol) und 
THF wurde für 62 h an Luft am Rückfluss erhitzt, anschließend in Essigsäureethylester 
aufgenommen und nacheinander mit wässriger Ammoniumchloridlösung, wässriger 
Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter wässriger Kochsalzlösung gewaschen. Das 
Lösungsmittel der organischen Phase wurde am Rotationsverdampfer entfernt, um Essigsäure-
(3-nitrophenyl)ester (309, 1.32 g, 7.33 mmol, 100 %) als farblosen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von Essigsäure(3-nitrophenyl)ester (309) 
Schmelzbereich: 53.5–54.0 °C. 
UV: 258, 297. 
IR: 3077, 1755, 1577, 1558, 1524, 1476, 1423, 1373, 1349, 1191, 1076, 1048, 1014, 943, 913, 
868, 816, 799, 735, 702, 649.  
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 2.34 (s, 3 H), 7.45 (ddd, 8.1, 2.3, 0.9 Hz, 1 H), 7.55 (t, 8.1 Hz, 1 H), 7.99 
(t, 2.3 Hz, 1 H), 8.10 (ddd, 8.3, 2.3, 0.8 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 20.97 (CH3), 117.37 (CH), 120.76 (CH), 128.06 (CH), 130.01 (CH), 
148.76 (C), 150.90 (C), 168.71 (C=O). 
GC-MS: 181 (3, M+), 139 (4), 92 (7), 63 (46), 43 (100). 
EA (C8H7NO4): Ber.: C, 53.04; H, 3.90; N, 7.73. Gef.: C, 53.18; H, 3.93; N, 7.75. 
 
Synthese von Essigsäure(3-aminophenyl)ester (310) 
Essigsäure(3-nitrophenyl)ester (309, 2.01 g, 11.1 mmol) wurde mit Palladium auf Aktivkohle 
(10 %, 200 mg) und Ethanol (20 mL) unter einer Wasserstoffatmosphäre (1 bar) für 23 h bei 
Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Filtration (Essigsäureethylester) und 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 7:1 auf 1:1) wurde Essigsäure(3-
aminophenyl)ester (310, 1.03 g, 6.81 mmol, 61 %) als bräunliches Öl erhalten. 
 
Schmelzbereich: 151.5–152.0 °C. 
UV: 211, 245, 254 (sh), 281, 288. 
IR: 3099, 1643, 1603, 1536, 1445, 1367, 1279, 1236, 1158, 1022, 961, 868, 764, 688, 664, 606.  
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.27 (s, 3 H), 3.73 (br. s, 2 H), 6.40 (t, 2.2 Hz, 1 H), 6.47 (ddd, 8.2, 2.2, 
0.9 Hz, 1 H), 6.53 (ddd, 7.9, 2.5, 0.9 Hz, 1 H), 7.13 (t, 8.0 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.14 (CH3), 108.21 (CH), 111.32 (CH), 112.61 (CH), 129.99 (CH), 
147.64 (C), 151.62 (C), 169.54 (C=O). 
GC-MS: 151 (14, M+), 109 (37), 81 (36), 53 (22), 43 (100). 
EA (C8H9NO2): Ber.: C, 63.56; H, 6.00; N, 9.27. Gef.: C, 63.88; H, 6.10; N, 9.29. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[122] 
 
2,4,5-Trimethoxy-3-methylanilin (301) 
Nitrierung von 1,2,4-Trimethoxy-3-methylbenzol (302) 
Zu einer Lösung aus 1,2,4-Trimethoxy-3-methylbenzol (302, 1.00 g, 5.49 mmol) in Eisessig 
(1.5 mL) und Essigsäureanhydrid (4.5 mL) wurde an Luft bei 0 °C binnen 45 min ein Gemisch aus 
rauchender Salpetersäure (0.46 mL), Eisessig (0.50 mL) und Essigsäureanhydrid (1.5 mL) 
gegeben. Anschließend wurden tropfenweise Wasser (5 mL) und Ammoniumhydroxid (25 %, 
10 mL) hinzugefügt, bevor mit Diethylether und Wasser verdünnt wurde. Die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der 
organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am Rotations-
verdampfer wurde 1,2,4-Trimethoxy-3-methyl-5-nitrobenzol (308) als Rohprodukt erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 1,2,4-Trimethoxy-3-methyl-5-nitrobenzol (308) 
ESI-MS (+10 V): 228.0 [M+H]+. 
 
Hydrierung zu 2,4,5-Trimethoxy-3-methylanilin (301) 
Dieses Rohprodukt 308 wurde in Essigsäureethylester (15 mL) aufgenommen und Palladium auf 
Aktivkohle (10 %, 150 mg) hinzugegeben. Bei Raumtemperatur wurde unter Wasserstoffatmos-
phäre (1 bar) für 16 h intensiv rühren gelassen, anschließend wurde über Watte filtriert und 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 2:1 auf 0:1) gereinigt. Es wurde 2,4,5-
Trimethoxy-3-methylanilin (301, 1.01 g, 5.12 mmol, 93 %) als bräunlicher Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 2,4,5-Trimethoxy-3-methylanilin (301) 
Schmelzbereich: 54.0–55.5 °C. 
UV: 235, 293. 
IR: 3402, 3321, 2962, 2940, 2833, 1623, 1492, 1458, 1422, 1358, 1222, 1120, 
1079, 1026, 1005, 987, 829, 756, 707.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.21 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 5.80 (br. s, 2 H), 
6.45 (s, 1 H); (DMSO-d6, 500 MHz): 2.04 (s, 3 H), 3.54 (s, 3 H), 3.55 (s, 3 H), 3.66 (s, 3 H), 4.58 (s, 
2 H), 6.24 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 9.19 (CH3), 55.43 (CH3), 58.71 (CH3), 59.80 (CH3), 97.52 (CH), 
123.88 (C), 137.08 (C), 137.22 (C), 137.69 (C), 148.90 (C). 
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ESI-MS (+10 V): 198.1 [M+H]+, 395.0 [2M+H]+, 416.9 [2M+Na]+. 
EA (C10H15NO3): Ber.: C, 60.90; H, 7.67; N, 7.10. Gef.: C, 61.61; H, 7.75; N, 7.16. 491 
 
10.1.3 Synthesen von dimethylsubstituierten Carbazolchinonen 
2-Methoxy-3-methyl-5-(p-tolylamino)benzo-1,4-chinon (315)  
Umsetzung des Benzochinons 303 mit p-Toluidin (316) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 134 mg, 0.876 mmol), p-Toluidin 
(316, 47.0 mg, 0.438 mmol) und Methanol (5 mL) wurde an Luft für 16 h bei Raumtemperatur 
rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand säulenchromatogra-
phisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 10:1) gereinigt, um 2-Methoxy-3-methyl-
5-(p-tolylamino)benzo-1,4-chinon (315, 98.9 mg, 0.385 mmol, 87 %, bezogen auf eingesetztes 
p-Toluidin, 316) als braunvioletten Feststoff sowie 2-Methoxy-3-methylhydrochinon (491, 
62.0 mg, 0.403 mmol, 91 %, bezogen auf die Hälfte des eingesetzten Chinons 303) als 
rotvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 2-Methoxy-3-methyl-5-(p-tolylamino)benzo-1,4-chinon (315) 
Schmelzbereich: 163.5–165.0 °C.  
UV: 223 (sh), 258, 285, 327, 519. 
IR: 3309, 2952, 2030, 1631, 1581, 1509, 1442, 1378, 1341, 1281, 
1217, 1161, 985, 848, 812, 773, 722, 632. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.94 (s, 3 H), 2.34 (s, 3 H), 4.13 (s, 3 H), 5.89 (s, 1 H), 7.09 (dt, 8.5, 
2.2 Hz, 2 H), 7.18 (d, 8.2 Hz, 2 H), 7.46 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.57 (CH3), 21.08 (CH3), 61.62 (CH3), 98.37 (CH), 122.41 (2 CH), 
123.01 (C), 130.26 (2 CH), 134.98 (C), 135.53 (C), 143.46 (C), 158.02 (C), 182.56 (C=O), 184.53 
(C=O). 
GC-MS: 257 (100, M+), 242 (14), 228 (15), 214 (12), 198 (13), 184 (10), 158 (34), 130 (12), 91 (14), 
83 (15), 77 (6), 65 (9). 
EA (C15H15NO3): Ber.: C, 70.02; H, 5.88; N, 5.44. Gef.: C, 69.95; H, 5.96; N, 5.52. 
 
Spektroskopische Daten von 2-Methoxy-3-methylhydrochinon (491) 
Schmelzbereich: 117.5–119.5 °C. Lit.: 120–123 °C.[316] 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.19 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 4.75 (br. s, 1 H), 5.25 (br. s, 1 
H), 6.48 (d, 8.5 Hz, 1 H), 6.68 (dd, 8.5, 0.6 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 9.38 (CH3), 61.04 (CH3), 111.07 (CH), 112.48 (CH), 
117.95 (C), 142.86 (C), 145.96 (C), 147.79 (C). 
GC-MS: 154 (100, M+), 139 (85), 111 (84), 93 (6), 82 (7), 65 (19), 55 (12). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[316]  
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3-Methoxy-2,6-dimethyl-9H-carbazol-1,4-chinon (280) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methyl-5-(p-tolylamino)benzo-1,4-chinon (315, 50.0 mg, 
0.195 mmol), Palladium(II)acetat (13 mg, 58 µmol), Kupfer(II)acetat (88 mg, 0.48 mmol) und 
Essigsäure (2 mL) wurde an Luft für 21 h bei 100 °C rühren gelassen. Anschließend wurde die 
Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. 
Nach Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, dann wur-
de die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 5:1) gereinigt, um 3-Methoxy-2,6-dimethyl-9H-carbazol-
1,4-chinon (280, 36.2 mg, 0.142 mmol, 73 %) als braunen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 252.0–255.0 °C. 
UV: 228, 260, 265 (sh), 283 (sh), 309, 408. 
Fluoreszenz (265): 363. 
IR: 3332, 3249, 2952, 2917, 2850, 2426, 2056, 2030, 2009, 1976, 1630, 1603, 1576, 1528, 1482, 
1423, 1385, 1369, 1291, 1251, 1207, 1098, 987, 946, 898, 874, 797, 756, 701. 
1H-NMR (Aceton-d6, 500 MHz): 1.93 (s, 3 H), 2.46 (s, 3 H), 4.10 (s, 3 H), 7.22 (ddd, 8.5, 1.9, 0.6 Hz, 
1 H), 7.49 (d, 8.5 Hz, 1 H), 7.90 (dd, 1.7, 0.8 Hz, 1 H), 11.60 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (Aceton-d6, 126 MHz): 8.50 (CH3), 21.58 (CH3), 61.53 (CH3), 114.03 (C), 114.07 (CH), 
114.82 (C), 122.18 (CH), 125.20 (C), 127.35 (C), 128.73 (CH), 134.36 (C), 136.99 (C), 158.94 (C), 
179.60 (C=O), 181.32 (C=O). 
GC-MS: 255 (100, M+), 240 (17), 226 (18), 212 (16), 196 (9), 184 (23), 168 (7), 154 (10), 128 (15), 
102 (7), 77 (6). 
 
2-Methoxy-3-methyl-5-(o-tolylamino)benzo-1,4-chinon (313) 
Eine Lösung aus 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 300 mg, 1.97 mmol) und o-Toluidin 
(314, 105 mg, 0.980 mmol) in Methanol (10 mL) wurde an Luft für 20 h bei Raumtemperatur rüh-
ren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand säulenchromatogra-
phisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt, um 2-Methoxy-3-methyl-5-(o-tolylamino)-
benzo-1,4-chinon (313, 205 mg, 0.798 mmol, 81 %, bezogen auf eingesetztes o-Toluidin, 314) als 
braunvioletten Feststoff sowie 2-Methoxy-3-methylhydrochinon (491, 144 mg, 0.935 mmol, 
96 %, bezogen auf die Hälfte des eingesetzten Chinons 303) als rotvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 127.0–128.5 °C. 
UV: 223, 250 (sh), 295 (sh), 310, 501. 
IR: 3300, 3240, 2955, 2916, 2056, 2030, 2009, 1699, 1630, 1574, 1542, 
1490, 1445, 1356, 1284, 1207, 1154, 1113, 999, 977, 848, 825, 734, 708, 649. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.96 (s, 3 H), 2.26 (s, 3 H), 4.13 (s, 3 H), 5.56 (s, 1 H), 7.13–7.28 
(m, 5 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.57 (CH3), 17.88 (CH3), 61.66 (CH3), 98.36 (CH), 123.06 (C), 124.29 
(CH), 126.72 (CH), 127.16 (CH), 131.45 (CH), 132.81 (C), 135.58 (C), 144.27 (C), 158.10 (C), 182.50 
(C=O), 184.61 (C=O). 
GC-MS: 257 (100, M+), 242 (31), 238 (37), 228 (14), 214 (24), 198 (17), 184 (13), 168 (14), 158 
(54), 130 (77), 117 (44), 103 (13), 93 (21), 91 (34), 83 (39), 77 (16), 65 (26). 
EA (C15H15NO3): Ber.: C, 70.02; H, 5.88; N, 5.44. Gef.: C, 69.98; H, 5.99; N, 5.52. 
  
3-Methoxy-2,8-dimethyl-9H-carbazol-1,4-chinon (281) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methyl-5-(o-tolylamino)benzo-1,4-chinon (313, 50.0 mg, 
0.195 mmol), Palladium(II)acetat (13 mg, 58 µmol), Kupfer(II)acetat (88 mg, 0.48 mmol) und 
Essigsäure (2 mL) wurde an Luft für 21 h bei 100 °C rühren gelassen. Anschließend wurde die 
Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. 
Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, dann 
wurde die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchromato-
graphisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 5:1) gereinigt, um 3-Methoxy-2,8-dimethyl-
9H-carbazol-1,4-chinon (281, 34.6 mg, 0.136 mmol, 70 %) als braunen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 265.0–268.0 °C. 
UV: 226, 258, 264 (sh), 278 (sh), 314, 396. 
Fluoreszenz (256): 383. 
IR: 3298, 2956, 2922, 2460, 2055, 2029, 2008, 1976, 1638, 1599, 1577, 1455, 1367, 1349, 1289, 
1208, 1152, 1106, 1083, 1013, 989, 939, 900, 810, 775, 737. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.92 (s, 3 H), 2.53 (s, 3 H), 4.02 (s, 3 H), 7.14 (d, 6.9 Hz, 1 H), 7.20 
(t, 7.9 Hz, 1 H), 7.83 (d, 7.9 Hz, 1 H), 12.76 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.58 (CH3), 17.02 (CH3), 61.05 (CH3), 114.13 (C), 118.86 (CH), 
123.49 (C), 123.84 (C), 124.08 (CH), 126.41 (CH), 126.49 (C), 136.08 (C), 137.29 (C), 157.54 (C), 
178.56 (C=O), 180.57 (C=O). 
GC-MS: 255 (100, M+), 240 (14), 226 (17), 212 (16), 196 (9), 184 (23), 168 (8), 154 (10), 128 (16), 
102 (7), 77 (5). 
 
10.1.4 Synthesen von 2-ethyl- und 2-butylsubstituierten Carbazolchinonen 
3-Ethyl-2-methoxy-5-(phenylamino)benzo-1,4-chinon (317) 
Umsetzung des Benzochinons 305 mit Anilin (11) 
Ein Gemisch aus 3-Ethyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (305, 167 mg, 1.01 mmol), Anilin (11, 
47.0 mg, 0.505 mmol) und Methanol (5 mL) wurde an Luft für 16 h bei Raumtemperatur rühren 
gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 15:1 auf 3:1) gereinigt, um 3-Ethyl-2-methoxy-5-(phenylamino)-
benzo-1,4-chinon (317, 119 mg, 0.467 mmol, 92 %, bezogen auf eingesetztes Anilin, 11) als 
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rotvioletten Feststoff und 3-Ethyl-2-methoxyhydrochinon (492, 62.8 mg, 0.374 mmol, 74 %, 
bezogen auf die Hälfte des eingesetzten Chinons 305) als roten Feststoff zu erhalten. 492 
 
Spektroskopische Daten von 3-Ethyl-2-methoxy-5-(phenylamino)benzo-1,4-chinon (317) 
Schmelzbereich: 103.5–104.5 °C. 
UV: 223 (sh), 260, 281 (sh), 322, 514. 
IR: 3290, 2935, 2872, 2055, 2030, 2009, 1639, 1576, 1525, 1494, 1442, 
1339, 1257, 1208, 1150, 1102, 1031, 997, 916, 889, 843, 757, 690. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.06 (t, 7.6 Hz, 3 H), 2.43–2.49 (m, 2 H), 4.13 (s, 3 H), 5.95 (s, 1 H), 
7.15–7.22 (m, 3 H), 7.38 (ddt, 8.5, 7.5, 1.9 Hz, 2 H), 7.49 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 13.37 (CH3), 16.68 (CH2), 61.81 (CH3), 98.85 (CH), 122.36 (2 CH), 
125.56 (CH), 129.04 (C), 129.76 (2 CH), 137.68 (C), 143.21 (C), 157.70 (C), 182.93 (C=O), 184.05 
(C=O). 
GC-MS: 257 (95, M+), 242 (100), 238 (19), 228 (14), 222 (29), 214 (72), 198 (17), 170 (14), 144 
(56), 116 (13), 97 (13), 90 (14), 77 (39), 69 (14), 51 (15). 
EA (C15H15NO3): Ber.: C, 70.02; H, 5.88; N, 5.44. Gef.: C, 69.85; H, 6.09; N, 5.52.  
 
Spektroskopische Daten von 3-Ethyl-2-methoxyhydrochinon (492) 
Schmelzbereich: 58.5–60.0 °C. 
UV: 223, 229 (sh), 284. 
IR: 3005, 2965, 2939, 2834, 1826, 1593, 1485, 1457, 1423, 1325, 
1284, 1252, 1223, 1166, 1115, 1090, 1060, 1042, 1010, 983, 922, 866, 805, 712, 680, 623. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.21 (t, 7.6 Hz, 3 H), 2.66 (q, 7.6 Hz, 2 H), 3.79 (s, 3 H), 4.51 (br. s, 1 H), 
5.20 (br. s, 1 H), 6.46 (d, 8.5 Hz, 1 H), 6.67 (d, 8.5 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 14.11 (CH3), 17.59 (CH2), 61.70 (CH3), 111.33 (CH), 112.62 (CH), 
124.27 (C), 142.88 (C), 145.59 (C), 147.49 (C). 
GC-MS: 196 (100, M+), 181 (81), 166 (38), 153 (17), 149 (6), 138 (16), 123 (14), 91 (11), 77 (12). 
 
2-Ethyl-3-methoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (278) 
Ein Gemisch aus 3-Ethyl-2-methoxy-5-(phenylamino)benzo-1,4-chinon (317, 50.0 mg, 
0.195 mmol), Palladium(II)acetat (13 mg, 58 µmol), Kupfer(II)acetat (67.9 mg, 0.370 mmol) und 
Essigsäure (2 mL) wurde an Luft für 20 h bei 100 °C rühren gelassen. Anschließend wurde die 
Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. 
Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, 
danach wurde die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchro-
matographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 5:1) gereinigt, um 2-Ethyl-3-Methoxy-9H-
carbazol-1,4-chinon (278, 36.2 mg, 0.142 mmol, 73 %) als rotbraunen Feststoff zu erhalten. 
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Schmelzbereich: 237.0–238.0 °C. 
UV: 226, 258, 266 (sh), 278 (sh), 310, 389. 
Fluoreszenz (225): 340. 
IR: 3329, 3237, 2967, 2935, 2876, 1661, 1623, 1595, 1528, 1456, 1429, 1396, 1327, 1295, 1274, 
1245, 1216, 1143, 1103, 1016, 998, 944, 902, 879, 832, 811, 764, 741, 685, 647, 633. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.11 (t, 7.6 Hz, 3 H), 2.53 (q, 7.4 Hz, 2 H), 4.17 (s, 3 H), 7.32–7.36 (m, 
1 H), 7.37–7.41 (m, 1 H), 7.46–7.50 (m, 1 H), 8.19 (d, 7.9 Hz, 1 H), 9.26 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 13.81 (CH3), 16.66 (CH2), 61.95 (CH3), 112.95 (CH), 115.03 (C), 122.86 
(CH), 124.29 (C), 124.41 (CH), 126.78 (CH), 132.56 (C), 135.87 (C), 137.00 (C), 158.31 (C), 179.50 
(C=O), 180.89 (C=O). 
GC-MS: 255 (100, M+), 240 (92), 237 (36), 226 (14), 222 (18), 212 (40), 184 (12), 170 (12), 168 
(13), 154 (13), 144 (22), 140 (11), 114 (23), 88 (10).  
EA (C15H13NO3): Ber.: C, 70.58; H, 5.13; N, 5.49. Gef.: C, 70.53; H, 5.04; N, 5.41.  
 
3-Butyl-2-methoxy-5-(phenylamino)benzo-1,4-chinon (318) 
Ein Gemisch aus 3-Butyl-2-methoxybenzo-1,4-chinon (307, 164 mg, 0.845 mmol), Anilin (11, 
39.3 mg, 0.422 mmol) und Methanol (10 mL) wurde an Luft für 16 h bei Raumtemperatur rühren 
gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 10:1) gereinigt, um 3-Butyl-2-methoxy-5-(phenyl-
amino)benzo-1,4-chinon (318, 99.0 mg, 0.347 mmol, 82 %) als rotvioletten Feststoff zu erhalten. 
Die Entstehung des zu den Verbindungen 491 und 492 analogen 3-Butyl-2-methoxyhydrochinons 
wurde dünnschichtchromatographisch detektiert, dieses wurde jedoch nicht isoliert. 
 
Schmelzbereich: 58.0–59.0 °C. 
UV: 259, 282 (sh), 323, 511. 
IR: 3311, 3015, 2955, 2928, 2857, 2056, 1630, 1578, 1513, 1473, 1447, 
1345, 1316, 1277, 1215, 1159, 1076, 1004, 979, 940, 872, 843, 819, 795, 765, 749, 735, 689. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.93 (t, 7.3 Hz, 3 H), 1.30–1.47 (m, 4 H), 2.45 (t, 7.9 Hz, 2 H), 4.13 
(s, 3 H), 5.96 (s, 1 H), 7.16–7.24 (m, 3 H), 7.35–7.42 (m, 2 H), 7.50 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 14.07 (CH3), 22.90 (CH2), 22.95 (CH2), 30.94 (CH2), 61.77 (CH3), 98.88 
(CH), 122.34 (2 CH), 125.54 (CH), 127.81 (C), 129.76 (2 CH), 137.70 (C), 143.16 (C), 157.97 (C), 
182.89 (C=O), 184.21 (C=O). 
GC-MS: 285 (79, M+), 270 (43), 267 (59), 252 (18), 250 (19), 242 (36), 228 (76), 214 (100), 200 
(28), 184 (10), 170 (12), 144 (61), 117 (19), 104 (10), 90 (17), 77 (44). 
EA (C17H19NO3): Ber.: C, 71.56; H, 6.71; N, 4.91. Gef.: C, 71.94; H, 7.35; N, 4.22.  
 
2-Butyl-3-methoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (279) 
Ein Gemisch aus 3-Butyl-2-methoxy-5-(phenylamino)benzo-1,4-chinon (318, 51.8 mg, 
0.182 mmol), Palladium(II)acetat (12.5 mg, 55.6 µmol), Kupfer(II)acetat (65.3 mg, 0.360 mmol) 
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und Essigsäure (1.7 mL) wurde an Luft für 24 h am Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde die 
Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. 
Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, 
danach wurde die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchro-
matographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt, um 2-Butyl-3-methoxy-9H-
carbazol-1,4-chinon (279, 37.0 mg, 0.131 mmol, 72 %) als rotbraunen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 191.5–193.0 °C. 
UV: 225, 258, 266 (sh), 278 (sh), 311, 388. 
Fluoreszenz (260): 400. 
IR: 3233, 2955, 2927, 2855, 1656, 1626, 1585, 1556, 1532, 1429, 1400, 
1379, 1327, 1273, 1223, 1154, 1138, 1118, 1042, 1011, 946, 927, 875, 910, 766, 745, 709, 682. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.95 (t, 7.1 Hz, 3 H), 1.35–1.52 (m, 4 H), 2.52 (d, 7.6 Hz, 2 H),  
4.09–4.27 (m, 3 H), 7.32–7.36 (m, 1 H), 7.36–7.41 (m, 1 H), 7.50 (d, 8.2 Hz, 1 H), 8.19  
(dd, 7.9, 0.6 Hz, 1 H), 9.59 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 14.10 (CH3), 23.00 (CH2), 23.04 (CH2), 31.42 (CH2), 61.92 (CH3), 113.05 
(CH), 115.06 (C), 122.82 (CH), 124.31 (CH), 124.41 (C), 126.76 (CH), 131.24 (C), 135.85 (C), 137.16 
(C), 158.60 (C), 179.46 (C=O), 181.28 (C=O). 
GC-MS: 283 (99, M+), 268 (34), 265 (17), 252 (15), 250 (27), 240 (64), 226 (100), 212 (50), 198 
(27), 170 (18), 144 (25), 114 (30).  
 
10.1.5 Vorstufensynthesen zu dioxygenierten Carbazolchinonen 
5-((3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)amino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (322) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 144 mg, 0.945 mmol), 3-((tert-
Butyldimethylsilyl)oxy)anilin (98, 106 mg, 0.473 mmol) und Methanol (10 mL) wurde an Luft für 
24 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der 
Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 6:1) gereinigt, um 
5-((3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)amino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (322, 
137 mg, 0.367 mmol, 78 %) als rotvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 87.5–89.0 °C. 
UV: 213, 261, 275 (sh), 319, 512. 
IR: 3310, 2953, 2928, 2856, 2056, 1630, 1573, 1541, 1509, 1477, 1439, 
1397, 1381, 1344, 1280, 1253, 1214, 1177, 1154, 1076, 1009, 976, 889, 831, 778, 693, 655, 638. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.21 (s, 6 H), 0.98 (s, 9 H), 1.95 (s, 3 H), 4.14 (s, 3 H), 5.97 (s, 1 H), 
6.61–6.70 (m, 2 H), 6.78–6.83 (m, 1 H), 7.22 (t, 8.0 Hz, 1 H), 7.44 (br. s, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –4.23 (2 CH3), 8.63 (CH3), 18.35 (C), 25.79 (3 CH3), 61.66 (CH3), 99.12 
(CH), 114.12 (CH), 115.25 (CH), 117.31 (CH), 123.09 (C), 130.42 (CH), 138.77 (C), 143.05 (C), 
156.87 (C), 157.92 (C), 182.70 (C=O), 184.49 (C=O). 
GC-MS: 373 (100, M+), 358 (17), 317 (14), 300 (13), 284 (40), 272 (10), 256 (32), 218 (16), 73 (12). 
EA (C20H27NO4Si): Ber.: C, 64.31; H, 7.29; N, 3.75. Gef.: C, 64.33; H, 7.31; N, 3.73.  
 
7-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (323) 
Ein Gemisch aus 5-((3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)amino)-2-methoxy-3-methylbenzo-
1,4-chinon (322, 117 mg, 0.315 mmol), Palladium(II)acetat (22.0 mg, 97.8 µmol), Kupfer(II)acetat 
(150 mg, 0.826 mmol) und Essigsäure (1.5 mL) wurde an Luft für 16 h bei 100 °C rühren gelassen. 
Anschließend wurde die Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger 
Kaliumcarbonatlösung versetzt. Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase mit 
Essigsäureethylester extrahiert, dann wurde die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt, um 7-
((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (323, 75.4 mg, 
0.204 mmol, 65 %) als rotbraunen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 229.5–230.5 °C. 
UV: 228, 261, 285 (sh), 319, 392. 
Fluoreszenz (261): 383. 
IR: 3225, 2929, 2853, 2030, 1619, 1598, 1572, 1531, 1460, 1432, 1399, 1370, 1345, 1271, 1231, 
1164, 1148, 1097, 995, 959, 932, 869, 823, 799, 779, 757, 740, 718, 691, 666, 633. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.23 (s, 6 H), 1.00 (s, 9 H), 2.01 (s, 3 H), 4.12 (s, 3 H), 6.85–6.93 
(m,  2 H), 8.01 (d, 9.5 Hz, 1 H), 9.31 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –4.23 (2 CH3), 8.63 (CH3), 18.40 (C), 25.80 (3 CH3), 61.61 (CH3), 102.80 
(CH), 115.41 (C), 119.13 (C), 119.60 (CH), 123.43 (CH), 126.83 (C), 135.23 (C), 138.51 (C), 155.53 
(C), 158.05 (C), 179.37 (C=O), 181.03 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 372.3 [M+H]+, 765.04 [2M+Na]+; (–25 V): 370.1 [M–H]–, 763.2 [2M+Na–2H]–. 
EA (C20H25NO4Si): Ber.: C, 64.66; H, 6.78; N, 3.77. Gef.: C, 64.80; H, 6.66; N, 3.67.  
 
5-(3-Acetoxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (324) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 120 mg, 0.789 mmol), Essigsäure-
(3-aminophenyl)ester (310, 59.4 mg, 0.393 mmol) und Methanol (10 mL) wurde an Luft für 48 h 
bei 50 °C rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester/Essigsäure 100:5:1 auf 100:20:1) 
gereinigt, um 5-(3-Acetoxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (324) (43.3 mg, 
0.144 mmol, 37 %) als rotvioletten Feststoff sowie ein Gemisch aus diesem Stoff und 2-Methoxy-
3-methylbenzol-1,4-diol (491, 54.0 mg, Verhältnis 324/491 2:3 [1H-NMR], entspricht 30.8 mg, 
0.102 mmol, 26 % 324 und 23.2 mg, 0.153 mmol, 39 % 491) zu erhalten. 
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Schmelzbereich: 178.5–180.0 °C. 
UV: 261, 280, 321, 505. 
IR: 3310, 3079, 3027, 2955, 2922, 2854, 2056, 2030, 1763, 1647, 1646, 
1578, 1525, 1441, 1369, 1345, 1291, 1220, 1182, 1144, 1013, 999, 980, 
962, 910, 860, 833, 798, 756, 682. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.95 (s, 3 H), 2.31 (s, 3 H), 4.14 (s, 3 H), 6.00 (s, 1 H), 6.91 
(ddd, 8.2, 2.2, 0.6 Hz, 1 H), 6.99 (t, 2.2 Hz, 1 H), 7.07 (dd, 7.9, 1.9 Hz, 1 H), 7.38 (t, 8.0 Hz, 1 H), 
7.52 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.65 (CH3), 21.26 (CH3), 61.67 (CH3), 99.56 (CH), 115.31 (CH), 118.52 
(CH), 119.37 (CH), 123.32 (C), 130.52 (CH), 138.83 (C), 142.58 (C), 151.57 (C), 157.78 (C), 169.29 
(C=O), 182.79 (C=O), 184.25 (C=O). 
GC-MS: 301 (61, M+), 259 (100), 244 (30), 230 (29), 216 (20), 200 (17), 188 (14), 160 (36), 132 
(12), 83 (23). 
 
5-(3-Pivaloxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (325) 
Ein Gemisch aus 2-Methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (303, 1.18 g, 7.73 mmol), Pivalinsäure-(3-
aminophenyl)ester (312, 747 mg, 3.87 mmol), Methanol (20 mL) und Essigsäure (0.5 mL) wurde 
an Luft für 15 h bei 40 °C rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der 
Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 12:1) gereinigt, um 
5-(3-Pivaloxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (325, 1.07 g, 3.13 mmol, 81 %) 
als rotvioletten Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 131.0–132.5 °C. 
UV: 260, 281 (sh), 321, 506. 
IR: 3274, 2977, 1736, 1699, 1631, 1576, 1510, 1445, 1358, 1339, 1272, 1215, 1168, 1142, 1117, 
1004, 874, 850, 794, 733, 689. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.36 (s, 9 H), 1.95 (s, 3 H), 4.14 (s, 3 H), 5.99 (s, 1 H), 6.88 
(ddd, 8.0, 2.2, 0.8 Hz, 1 H), 6.95 (t, 2.0 Hz, 1 H), 7.07 (dd, 7.7, 2.0 Hz, 1 H), 7.38 (t, 8.2 Hz, 1 H), 
7.51 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.65 (CH3), 27.26 (3 CH3), 39.29 (C), 61.67 (CH3), 99.44 (CH), 115.50 
(CH), 118.60 (CH), 119.26 (CH), 123.29 (C), 130.43 (CH), 138.77 (C), 142.73 (C), 152.10 (C), 157.82 
(C), 176.94 (C=O), 182.80 (C=O), 184.27 (C=O). 
GC-MS: 343 (45, M+), 259 (42), 241 (28), 57 (100). 
EA (C19H21NO5): Ber.: C, 66.46; H, 6.16; N, 4.08. Gef.: C, 66.41; H, 6.20; N, 3.98.  
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3-Methoxy-2-methyl-5-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (327) und 3-Methoxy-2-methyl-7-
pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326) 
Oxidative Cyclisierung des Arylaminobenzochinons 325 
Ein Gemisch aus 5-(3-Pivaloxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (325, 200 mg, 
0.583 mmol), Palladium(II)acetat (20.0 mg, 88.9 µmol), Kupfer(II)acetat (272 mg, 1.50 mmol) und 
Essigsäure (2.0 mL) wurde in einem 10 mL Mikrowellengefäß für 60 min im Mikrowellenreaktor 
(300 W, 120 °C) rühren gelassen, dabei wurde nach 30 min Reaktionszeit erneut 
Palladium(II)acetat (20.0 mg, 88.9 µmol) zugegeben. Anschließend wurde die Mischung mit 
Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. Nach Trennung 
der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, danach wurde die 
vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 4:1) gereinigt, um unumgesetztes 5-(3-
Pivaloxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (325, 16.0 mg, 46.7 µmol, 8 %) 
sowie 3-Methoxy-2-methyl-7-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326, 96.8 mg, 0.284 mmol, 49 %) 
als rotbraunen Feststoff und 3-Methoxy-2-methyl-5-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (327, 
49.3 mg, 0.144 mmol, 25 %) als orangefarbenen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 3-Methoxy-2-methyl-7-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326) 
Schmelzbereich: 242.0–243.0 °C. 
UV: 227, 260, 310, 380. 
Fluoreszenz (260): 313. 
IR: 3249, 2948, 2927, 2851, 2031, 2008, 1740, 1635, 1625, 1596, 
1537, 1454, 1435, 1367, 1289, 1266, 1220, 1141, 1104, 998, 901, 840, 808, 759, 698. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.40 (s, 9 H), 2.02 (s, 3 H), 4.15 (s, 3 H), 6.99 (dd, 8.7, 2.0 Hz, 1 H), 7.15 
(d, 1.9 Hz, 1 H), 8.08 (d, 9.1 Hz, 1 H), 9.31 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.65 (CH3), 27.30 (3 CH3), 39.37 (C), 61.66 (CH3), 106.03 (CH), 114.79 
(C), 118.99 (CH), 121.92 (C), 123.36 (CH), 126.91 (C), 136.39 (C), 137.17 (C), 150.06 (C), 158.22 
(C), 177.82 (C=O), 179.10 (C=O), 180.84 (C=O). 
GC-MS: 341 (47, M+), 257 (100), 242 (11), 228 (16), 197 (12), 57 (85). 
EA (C19H21NO5): Ber.: C, 66.85; H, 5.61; N, 4.10. Gef.: C, 66.85; H, 5.82; N, 3.83.  
 
Spektroskopische Daten von 3-Methoxy-2-methyl-5-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (327) 
Schmelzbereich: 282.0–283.0 °C (Zers.). 
UV: 225, 258, 268 (sh), 276 (sh), 311, 376. 
Fluoreszenz (311): 483. 
IR: 3286, 2970, 1724, 1658, 1644, 1532, 1479, 1450, 1384, 1332, 1281, 
1206, 1139, 1109, 1069, 1042, 998, 910, 853, 782, 752, 629.  
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.43 (s, 9 H), 1.90 (s, 3 H), 3.97 (s, 3 H), 6.94 (dd, 7.6, 0.9 Hz, 1 H), 
7.37 (t, 8.2 Hz, 1 H), 7.44 (dd, 8.2, 0.9 Hz, 1 H), 13.11 (s, 1 H). 
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13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.21 (CH3), 26.92 (3 CH3), 38.75 (C), 60.87 (CH3), 111.52 (CH), 
112.82 (C), 115.89 (CH), 117.92 (C), 125.73 (CH), 126.29 (C), 136.70 (C), 139.11 (C), 144.77 (C), 
157.97 (C), 176.19 (C=O), 176.35 (C=O), 180.33 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 342.1 [M+H]+, 682.9 [2M+H]+; (–50 V): 340.0 [M–H]–, 703.2 [2M+Na–2H]–. 
EA (C19H21NO5): Ber.: C, 66.85; H, 5.61; N, 4.10. Gef.: C, 65.83; H, 5.69; N, 3.91.  
 
5-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-2-hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (330) 
Ein Gemisch aus 2-Hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (293, 80.7 mg, 0.585 mmol), 3-((tert-Bu-
tyldimethylsilyl)oxy)anilin (98, 65.3 mg, 0.293 mmol), Methanol (6 mL) und Essigsäure (20 Trop-
fen) wurde an Luft für 24 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungs-
mittels wurde der Rückstand säulenchromatographisch (1. Säule: Isohexan/Essigsäureethylester 
2:1 auf 0:1, dann Essigsäureethylester:Essigsäure 50:1; 2. Säule: Isohexan/Essigsäureethylester/ 
Essigsäure 180:30:1 auf 80:30:1) gereinigt, um 5-(3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenylamino)-2-
hydroxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (330, 73.0 mg, 0.203 mmol, 70 %) als schwarzen Feststoff zu 
erhalten. 
 
Schmelzbereich: 200–205 °C (Zers.). 
UV: 236 (sh), 260 (sh), 353, 526. 
IR: 3302, 3247, 2952, 2929, 2886, 2858, 2055, 2030, 2009, 1639, 1570, 1541, 1501, 1485, 1422, 
1387, 1343, 1303, 1257, 1236, 1212, 1173, 1154, 1055, 1001, 964, 846, 782, 759, 682.  
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 0.21 (s, 6 H), 0.98 (s, 9 H), 1.95 (s, 3 H), 6.00 (s, 1 H), 6.66–6.73 (m, 
2 H), 6.83 (d, 7.9 Hz, 1 H), 7.21–7.27 (m, 1 H), 7.88 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): –4.40 (2 CH3), 7.82 (CH3), 18.18 (C), 25.60 (3 CH3), 94.74 (CH), 111.74 
(C), 114.57 (CH), 115.66 (CH), 118.03 (CH), 130.40 (CH), 137.92 (C), 145.90 (C), 148.78 (C), 156.81 
(C), 181.82 (C=O), 183.19 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 360.3 [M+H]+, 740.8 [2M+Na]+; (–25 V): 358.2 [M–H]–, 739.2 [2M+Na–2H]–. 
EA (C19H25NO4Si): Ber.: C, 63.48; H, 7.01; N, 3.90. Gef.: C, 63.80; H, 7.08; N, 3.89.  
 
10.1.6 Synthesen von Mono- und Dihydroxycarbazolchinonen 
7-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283) 
Synthese von 283 aus dem Silylether 323 
Zu einer Lösung aus 7-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon 
(323, 50.0 mg, 0.135 mmol) in THF (3 mL) wurde unter Argon bei Raumtemperatur TBAF (1 M in 
THF, 0.20 mL, 0.20 mmol) zugegeben und für 20 min rühren gelassen. Anschließend wurde 
Wasser und Diethylether hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase 
wurde mit Diethylether extrahiert. Nach Waschen mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung und 
Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1 auf 3:2) gereinigt, 
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um 7-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283, 35.0 mg, 0.135 mmol, 100 %) 
als rotbraunen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 7-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283) 
Schmelzbereich: > 300 °C (Zersetzung). 
UV: 228, 262, 326, 392, 538. 
Fluoreszenz (390): 507. 
IR: 3336, 3212, 2923, 2851, 1619, 1527, 1472, 1437, 1398, 1274, 1240, 
1150, 1100, 993, 953, 928, 835, 817, 793, 758, 738, 698. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.87 (s, 3 H), 3.97 (d, 0.9 Hz, 3 H), 6.79–6.83 (m, 2 H), 7.76 (d, 
8.2 Hz, 1 H), 9.71 (s, 1 H), 12.40 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.49 (CH3), 60.96 (CH3), 97.60 (CH), 114.29 (C), 115.30 (CH), 
116.82 (C), 122.28 (CH), 126.26 (C), 134.78 (C), 139.35 (C), 156.66 (C), 157.06 (C), 178.64 (C=O), 
180.04 (C=O). 
GC-MS: 257 (100, M+), 242 (13), 228 (17), 214 (15), 186 (21). 
EA (C14H11NO4): Ber.: C, 65.37; H, 4.31; N, 5.44. Gef.: C, 65.08; H, 5.07; N, 4.82.  
 
Synthese von 283 aus dem Pivalinsäureester 326 mit Natriummethanolat 
Ein Gemisch aus Natrium (20.0 mg, 0.870 mmol) und Methanol (5 mL), das zuvor für 30 min bei 
Raumtemperatur rühren gelassen wurde, wurde unter Argon bei Raumtemperatur zu 
3-Methoxy-2-methyl-7-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326, 25.0 mg, 73.2 µmol) gegeben und 
anschließend für 45 min bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Zugabe von Wasser und 
wässriger Salzsäure (2 M) wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, die organische Phase wurde 
im Anschluss mit Magnesiumsulfat getrocknet. Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäure-
ethylester 2:1 auf 0:1) lieferte 7-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283, 
17.3 mg, 66.7 µmol, 91 %) als rotbraunen Feststoff. 
 
Synthese von 283 aus dem Pivalinsäureester 326 mit Lithiumaluminiumhydrid 
Eine Lösung aus Lithiumaluminiumhydrid in THF (2.4 M, 90 µL, 0.216 mmol) wurde unter Argon 
bei Raumtemperatur zu 3-Methoxy-2-methyl-7-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326, 50.0 mg, 
0.147 mmol) gegeben und anschließend für 2.5 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach 
Zugabe von Wasser und wässriger Salzsäure (2 M) wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, die 
organische Phase wurde im Anschluss mit Magnesiumsulfat getrocknet. Säulenchromatographie 
(Isohexan/Essigsäureethylester 2:1 auf 0:1) lieferte unumgesetztes 3-Methoxy-2-methyl-7-
pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (326, 11.5 mg, 33.7 µmol, 23 %) und ein Gemisch aus 7-
Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283) und 7-Hydroxy-2-methyl-9H-
carbazol-1,4-chinon (328, 26.7 mg, Verhältnis 283/328 3.6:1 [1H-NMR], entspricht 21.5 mg, 
83.7 µmol, 57 % 283 und 5.2 mg, 23 µmol, 16 % 328). 
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Spektroskopische Daten des Carbazolchinons 328 
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 2.00 (d, 1.7 Hz, 3 H), 6.48 (q, 1.7 Hz, 1 H), 
6.78–6.86 (m, 2 H), 7.73–7.80 (m, 1 H), 9.75 (s, 1 H), 12.40 (s, 1 H). 
 
5-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (282) 
Ein Gemisch aus Natrium (225 mg, 9.78 mmol) und Methanol (10 mL), das zuvor für 30 min bei 
Raumtemperatur rühren gelassen wurde, wurde unter Argon bei Raumtemperatur zu 
3-Methoxy-2-methyl-5-pivaloxy-9H-carbazol-1,4-chinon (327, 31.5 mg, 92.4 µmol) gegeben und 
anschließend für 30 min bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Zugabe von wässriger 
Natronlauge (2 M) wurde mit Essigsäureethylester gewaschen und die organische Phase wurde 
verworfen. Die wässrige Phase wurde langsam mit wässriger Salzsäure (2 M) bis pH < 3 versetzt 
und anschließend mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat 
und Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 5-Hydroxy-3-methoxy-2-
methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (282, 14.5 mg, 56.4 µmol, 61 %) als rotbrauner Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 270–271.5 °C. 
UV: 227, 253, 260, 286, 330, 422. 
Fluoreszenz (286): 363. 
IR: 3258, 2962, 2931, 1724, 1658, 1643, 1623, 1594, 1558, 1532, 1477, 1450, 1379, 1332, 1283, 
1207, 1138, 1110, 997, 933, 910, 854, 782, 752, 683. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.93 (s, 3 H), 4.01 (s, 3 H), 6.62 (d, 7.9 Hz, 1 H), 6.97 (d, 7.9 Hz, 
1 H), 7.23 (t, 7.9 Hz, 1 H), 9.61 (s, 1 H), 13.03 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.73 (CH3), 61.26 (CH3), 104.96 (CH), 107.07 (CH), 114.25 (C), 
114.55 (C), 128.21 (C), 128.39 (CH), 135.42 (C), 139.30 (C), 150.96 (C), 157.12 (C), 179.85 (C=O), 
180.44 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 258.1 [M+H]+, 537.2 [2M+Na]+; (–10 V): 255.8 [M–H]–; 534.9 [2M–2H+Na]–. 
 
3-Hydroxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (332) 
Darstellung von 332 aus dem Carbazolchinon 7 unter Verwendung von Aluminiumtrichlorid 
Eine Mischung aus 3-Methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (7, 50.0 mg, 0.207 mmol), Di-
chlormethan (10 mL) und Aluminiumtrichlorid (300 mg, 2.25 mmol) wurde unter Argon für 1 h 
am Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde verdünnte wässrige Natriumcarbonatlösung hinzuge-
geben und es wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde verworfen, die 
wässrige Phase wurde mit wässriger Salzsäure (2 M) bis pH < 5 versetzt, anschließend wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 3-Hydroxy-2-methyl-9H-carbazol-
1,4-chinon (332, 42.6 mg, 0.188 mmol, 91 %) als bräunlicher Feststoff erhalten. 
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Spektroskopische Daten von 332 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 1.86 (s, 3 H), 7.28–7.40 (m, 2 H), 7.50–7.57 (m, 
1 H), 7.94–8.02 (m, 1 H), 10.75 (br. s, 1 H), 12.88 (br. s, 1 H). 
Für weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[115] 
 
Umsetzung von 7 mit Bortribromid 
Bortribromid (1 M in Dichlormethan, 1.25 mL, 1.25 mmol) wurde bei –78 °C unter Argon zu einer 
Lösung aus 3-Methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (7, 100.0 mg, 0.415 mmol) in 
Dichlormethan (20 mL) gegeben. Binnen 1.5 h wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen, 
anschließend wurde zunächst Methanol, dann Wasser hinzugegeben. Das Gemisch wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert, anschließend wurde die organische Phase mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1 auf 0:1) gereinigt, um unumge-
setztes 3-Methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (7, 10.0 mg, 41.5 µmol, 10 %), eine Misch-
fraktion aus mehreren Substanzen (20.6 mg) sowie ein Gemisch aus 6-Brom-3-hydroxy-2-methyl-
9H-carbazol-1,4-chinon (333) und 6-Brom-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (334, 
69.4 mg, Verhältnis 333/334 1:1 [1H-NMR], entspricht 33.9 mg, 0.111 mmol, 27 % 333 und 35.5 
mg, 0.111 mmol, 27 % 334) als bräunlichen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazolchinons 333 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.84 (s, 3 H), 7.45–7.50 (m, 2 H), 8.04–
8.06 (m, 1 H), 10.88 (br. s, 1 H), 13.07 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 7.78 (CH3), 111.10 (C), 114.59 (C), 116.07 
(C), 116.44 (CH), 123.10 (CH), 124.90 (C), 128.17 (CH), 135.94 (C), 138.45 
(C), 156.27 (C), 177.35 (C=O), 180.32 (C=O). 
ESI-MS (–50 V): 303.6/305.3 [M–H]–. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazolchinons 334 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.90 (s, 3 H), 4.03 (s, 3 H), 7.46–7.49 (m, 
2 H), 8.08–8.11 (m, 1 H), 13.05 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 8.53 (CH3), 61.11 (CH3), 112.88 (C), 
115.99 (C), 116.50 (CH), 123.40 (CH), 124.90 (C), 126.63 (C), 128.59 (CH), 
136.22 (C), 136.89 (C), 157.72 (C), 178.16 (C=O), 180.32 (C=O). 
ESI-MS (+10 V): 320.1 und 322.1 [M+H]+; (–50 V): 317.8 und 319.7 [M–H]–. 
  
3,7-Dihydroxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (287) 
Eine Mischung aus 7-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (283, 38.0 mg, 
0.148 mmol), Dichlormethan (10 mL) und Aluminiumtrichlorid (250 mg, 1.88 mmol) wurde unter 
einer Argonatmosphäre für 1 h am Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde wässrige Natronlauge 
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(2 M) und Essigsäureethylester hinzugegeben. Die organische Phase wurde verworfen, die 
wässrige Phase wurde mit wässriger Salzsäure (2 M) bis pH < 3 versetzt, anschließend wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 3,7-Dihydroxy-2-methyl-9H-
carbazol-1,4-chinon (287, 22.1 mg, 90.9 µmol, 61 %) als bräunlicher Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: > 250 °C (Zers.). 
UV: 232, 266, 287 (sh), 360, 575. 
Fluoreszenz (266): 368; (360): 404. 
IR: 3251, 1738, 1697, 1620, 1534, 1515, 1473, 1400, 1378, 1303, 
1269, 1225, 1169, 1149, 1083, 988, 953, 823, 798, 755, 722. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.81 (s, 3 H), 6.81 (dd, 8.7, 2.0 Hz, 1 H), 6.84 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.73 
(d, 8.5 Hz, 1 H), 9.67 (br. s, 2 H), 12.40 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 7.86 (CH3), 98.04 (CH), 112.29 (C), 113.25 (C), 115.08 (CH), 116.84 
(C), 121.95 (CH), 136.83 (C), 138.90 (C), 156.27 (C), 172.12 (C), 178.00 (C=O), 180.24 (C=O). 
ESI-MS (+50 V): 244.1 [M+H]+; (–25 V): 241.9 [M–H]–. 
 
3,5-Dihydroxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (286) 
Eine Mischung aus 5-Hydroxy-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (282, 15.0 mg, 
58.4 µmol), Dichlormethan (5 mL) und Aluminiumtrichlorid (150 mg, 1.13 mmol) wurde unter 
Argon für 2 h am Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde wässrige Natronlauge (2 M) und 
Essigsäureethylester hinzugegeben. Die organische Phase wurde verworfen, die wässrige Phase 
wurde mit wässriger Salzsäure (2 M) bis pH < 3 versetzt, anschließend wurde mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 3,5-Dihydroxy-2-methyl-9H-
carbazol-1,4-chinon (286, 9.1 mg, 37 µmol, 64 %) als bräunlicher Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: > 250 °C (Zers.). 
UV: 223, 242 (sh), 273, 282, 289, 354, 410. 
Fluoreszenz (354): 398, 447. 
IR: 3206, 1725, 1611, 1533, 1489, 1473, 1457, 1411, 1378, 1321, 1238, 
1210, 1155, 1091, 1022, 986, 881, 822, 783, 745, 678. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.84 (s, 3 H), 6.61 (d, 7.9 Hz, 1 H), 6.96 (d, 8.2 Hz, 1 H), 7.19 
(t, 7.9 Hz, 1 H), 9.36 (br. s, 1 H), 10.95 (br. s, 1 H), 13.00 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.02 (CH3), 105.24 (CH), 107.31 (CH), 112.52 (C), 112.69 (C), 
114.09 (C), 115.42 (C), 127.85 (CH), 136.91 (C), 138.97 (C), 150.70 (C), 179.32 (C=O), 179.91 
(C=O). 
ESI-MS (+50 V): 244.1 [M+H]+; (–25 V): 242.0 [M–H]–. 
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10.2 Synthesen zu Abschnitt 6.4 
10.2.1 Synthesen an Carbazolchinonen 
9-tert-Butyloxycarbonyl-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (335) 
Darstellung des Carbazolchinons 335 
Unter Argon wurden Pyrokohlensäuredi-tert-butylester (235 mg, 1.08 mmol) und DMAP 
(101 mg, 0.830 mmol) bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 3-Methoxy-2-methylcarbazol-
1,4-chinon (7, 200 mg, 0.830 mmol) in Acetontril (15 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde bei gleicher Temperatur für 22 h rühren gelassen, anschließend wurde 
Essigsäureethylester und wässrige Salzsäure (2 M) zugegeben. Nach Phasentrennung wurde die 
wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, dann wurde die organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 7:1) wurde 9-tert-
Butyloxycarbonyl-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (335, 207 mg, 0.607 mmol, 73 %) 
als orangefarbener Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Carbazolchinons 335 
Schmelzbereich: 115.0–116.5 °C. 
UV: 218, 251, 258, 272 (sh), 313, 374. 
Fluoreszenz (200): 290. 
IR: 2992, 2949, 2846, 1743, 1699, 1649, 1606, 1536, 1486, 1443, 1371, 1350, 1287, 1253, 1131, 
1101, 1029, 983, 863, 845, 823, 791, 748, 730.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.67 (s, 9 H), 2.04 (s, 3 H), 4.10 (s, 3 H), 7.39 (ddd, 8.0, 7.2, 0.9 Hz, 1 
H), 7.47 (ddd, 8.5, 7.0, 1.3 Hz, 1 H), 7.95 (dt, 8.4, 0.8 Hz, 1 H), 8.26 (ddd, 8.0, 1.3, 0.6 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 9.41 (CH3), 27.71 (3 CH3), 61.34 (CH3), 86.16 (C), 114.34 (CH), 119.89 
(C), 123.06 (CH), 123.58 (C), 125.45 (CH), 128.33 (CH), 129.35 (C), 135.96 (C), 138.65 (C), 148.74 
(C=O), 155.94 (C), 178.80 (C=O), 180.13 (C=O). 
ESI-MS (+10 V): 286.0 [M–t-Bu+2H]+, 364.1 [M+Na]+, 705.3 [2M+Na]+. 
 
Umsetzung des Carbazolchinons 335 mit Isoamylnitrit 
– Beispielvorschrift für Versuche zur Transformation einer Methylgruppe in eine Cyanogruppe – 
Unter einer Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus 9-tert-Butyloxycarbonyl-3-methoxy-2-
methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (335, 50.0 mg, 0.147 mmol), THF (2 mL), Isoamylnitit (25.0 mg, 
0.213 mmol) und Kalium-tert-butanolat (25.0 mg, 0.223 mmol) für 4 h bei Raumtemperatur 
rühren gelassen. Anschließend wurde eine wässrige Salzsäurelösung (2 M) hinzugegeben und mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat 
wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1) gereinigt. 
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Spektroskopische Daten des Carbazolchinons 338 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 0.90 (d, 6.6 Hz, 6 H), 1.61 (q, 6.9 Hz, 2 H), 
1.77 (spt, 6.6 Hz, 1 H), 1.95 (s, 3 H), 4.37 (t, 6.8 Hz, 2 H), 7.20–7.46 (m, 
3 H), 8.02–8.17 (m, 1 H), 9.99 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+10 V): 298.1 [M+H]+, 617.2 [2M+Na]+. 
 
2-Brom-3-methoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (337) 
Zu einer unter Lichtausschluss gerührten Lösung aus 3-Methoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (294, 
300 mg, 1.32 mmol) in Eisessig (3 mL) wurde an Luft bei Raumtemperatur Brom (71 µL, 0.25 g, 
1.6 mmol) gegeben, anschließend wurde für 5.5 h unter gleichen Bedingungen weiter rühren 
gelassen. Nach Zugabe von Natriumacetat (420 mg, 5.12 mmol) wurde weitere 18 h rühren 
gelassen, dann wurde eine gesättigte wässrige Natriumhydrogencarbonatlösung zugegeben und 
es wurde mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phase 
über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, damit nach 
Umkristallisation (CHCl3) 2-Brom-3-methoxy-9H-carbazol-1,4-chinon (337, 337 mg, 1.11 mmol, 
84 %) erhalten werden konnte. 
 
Schmelzbereich: 240–245 °C (Zers.). 
UV: 225, 259, 267 (sh), 323, 402. 
Fluoreszenz (225): 302 (sh), 340. 
IR: 3466, 3221, 3012, 2947, 2056, 2030, 1639, 1621, 1577, 1526, 1468, 
1442, 1329, 1289, 1255, 1230, 1142, 1102, 1055, 999, 948, 875, 829, 796, 767, 748, 737, 653. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 4.23 (s, 3 H), 7.34 (ddd, 8.0, 7.0, 1.0 Hz, 1 H), 7.40 (ddd, 8.0, 7.0, 
1.3 Hz, 1 H), 7.54 (dt, 8.2, 0.9 Hz, 1 H), 8.01 (d, 7.9 Hz, 1 H), 13.11 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 61.97 (CH3), 113.79 (C), 114.08 (CH), 116.01 (C), 121.54 (CH), 
123.65 (C), 124.34 (CH), 126.46 (CH), 135.11 (C), 137.86 (C), 159.53 (C), 173.38 (C=O), 175.87 
(C=O). 
GC-MS: 307 (67), 305 (66, M+), 278 (13), 276 (13), 226 (42), 211 (100), 198 (21), 196 (23), 170 
(39), 143 (30), 127 (64), 114 (47), 88 (37). 
HRMS (C13H18NO3Br, [M–Br]
 +): Ber.: 226.0504. Gef.: 226.0500. 
 
10.2.2 Synthesen von Trialkoxybenzonitrilen 
2,3,6-Trimethoxybenzonitril (341) 
Unter Argon wurde zu einer Lösung aus 1,2,4-Trimethoxybenzol (300, 200 mg, 1.19 mmol) in THF 
(3 mL) bei 0 °C n-Butyllithium (10 M in Hexan, 0.14 mL, 1.4 mmol) binnen 15 min zutropfen 
gelassen. Nach Verbleib bei gleicher Temperatur für 25 min wurde DMF (0.10 mL, 96 mg, 
1.3 mmol) zugegeben, anschließend wurde weitere 100 min bei gleicher Temperatur rühren 
gelassen. Anschließend erfolgte eine Zugabe von Ammoniumhydroxidlösung (25 %, 2 mL) sowie 
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Iod (330 mg, 1.31 mmol). Die Reaktionsmischung wurde binnen 17 h auf Raumtemperatur 
kommen gelassen, anschließend wurden Diethylether und eine gesättigte wässrige 
Natriumsulfitlösung zugesetzt. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert, 
anschließend wurde die organische Phase mit einer gesättigten wässrigen Natriumchloridlösung 
gewaschen. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phase über Natriumsulfat wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand wurde 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) gereinigt, um 2,3,6-
Trimethoxybenzonitril (341, 191 mg, 0.977 mmol, 82 %) als gelblichen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 40.0–42.0 °C. 
UV: 214, 234 (sh), 321. 
IR: 3004, 2965, 2943, 2840, 2229, 1490, 1459, 1418, 1306, 1267, 1232, 1195, 1096, 
1066, 1008, 937, 880, 799, 765, 717, 677.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 3.83 (s, 3 H), 3.86 (s, 3 H), 4.02 (s, 3 H), 6.58 (d, 8.8 Hz, 1 H), 7.05 
(d, 8.8 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 56.46 (CH3), 56.98 (CH3), 61.77 (CH3), 97.43 (C), 105.53 (CH), 113.85 
(CN), 118.42 (CH), 146.39 (C), 152.78 (C), 155.75 (C). 
GC-MS: 193 (85, M+), 178 (69), 150 (100), 135 (42), 120 (24), 104 (34), 94 (25), 81 (15), 76 (50), 
64 (30), 53 (20). 
EA (C10H11NO3): Ber.: C, 62.17; H, 5.74; N, 7.25. Gef.: C, 62.55; H, 5.91; N, 7.21.  
 
1,4-Diisopropoxy-2-methoxybenzol (343) 
Unter Argon wurde eine Mischung aus Methoxyhydrochinon (342, 3.00 g, 21.4 mmol), 
Kaliumcarbonat (14.79 g, 107 mmol), Isopropylbromid (13.14 g, 107 mmol) und DMF (30 mL) für 
16 h bei 100 °C rühren gelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Diethylether extrahiert, 
anschließend wurde die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Reinigung des Rückstandes durch 
Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 6:1) wurde 1,4-Diisopropoxy-2-
methoxybenzol (343, 4.20 g, 18.9 mmol, 88 %) als farbloses Öl erhalten. 
 
UV: 227, 283, 347. 
IR: 2974, 2933, 1687, 1607, 1591, 1557, 1542, 1502, 1452, 1374, 1338, 1300, 1259, 
1218, 1195, 1159, 1106, 1032, 986, 940, 850, 835. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.32 (d, 6.0 Hz, 12 H), 3.81 (s, 3 H), 4.35 (spt, 
6.1 Hz, 1 H), 4.45 (spt, 6.2 Hz, 1 H), 6.37 (dd, 8.7, 2.8 Hz, 1 H), 6.49 (d, 2.8 Hz, 1 H), 6.81 (d, 
8.7 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 22.13 (2 CH3), 22.18 (2 CH3), 55.80 (CH3), 70.44 (CH), 72.60 (CH), 
102.45 (CH), 105.90 (CH), 118.23 (CH), 141.20 (C), 151.78 (C), 153.03 (C). 
ESI-MS (+10 V): 225.1 [M+H]+. 
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EA (C13H20O3): Ber.: C, 69.61; H, 8.99. Gef.: C, 69.60; H, 9.15.  
3,6-Diisopropoxy-2-methoxybenzonitril (344) 
Unter Argon wurde zu einer Lösung aus 1,4-Diisopropoxy-2-methoxybenzol (343, 4.20 g, 
18.9 mmol) in THF (50 mL) bei 0 °C n-Butyllithium (10 M in Hexan, 2.5 mL, 25 mmol) binnen 
30 min zutropfen gelassen. Binnen 1 h wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen, dann wur-
de DMF (1.75 mL, 1.65 g, 22.6 mmol) zugegeben, anschließend wurde weitere 3 h bei gleicher 
Temperatur rühren gelassen. Nun wurde Ammoniumhydroxidlösung (25 %, 25 mL) und Iod 
(5.1 g, 20.1 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weitere 20 h bei Raumtemperatur 
rühren gelassen, anschließend wurden Diethylether und eine gesättigte wässrige Natriumsulfit-
lösung zugesetzt. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert, anschließend wurde die 
organische Phase mit einer gesättigten wässrigen Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trock-
nung über Natriumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 4:1) gerei-
nigt, um 3,6-Diisopropoxy-2-methoxybenzonitril (344, 3.58 g, 14.4 mmol, 77 %) als farbloses Öl 
zu erhalten. 
 
UV: 217, 238 (sh), 318. 
IR: 2978, 2935, 2229, 1511, 1481, 1418, 1375, 1257, 1175, 1107, 1073, 1013, 972, 
911, 803, 741.  
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.31 (d, 6.4 Hz, 6 H), 1.37 (d, 6.4 Hz, 6 H), 4.01 (s, 3 H), 4.39 (spt, 
6.1 Hz, 1 H), 4.52 (spt, 6.0 Hz, 1 H), 6.56 (d, 9.0 Hz, 1 H), 7.04 (d, 9.0 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 22.07 (2 CH3), 22.28 (2 CH3), 61.59 (CH3), 72.59 (CH), 73.31 (CH), 
99.21 (C), 108.98 (CH), 114.09 (CN), 123.76 (CH), 144.11 (C), 154.41 (C), 155.05 (C). 
ESI-MS (+10 V): 250.1 [M+H]+, 267.1 [M+NH4]
+, 521.2 [2M+Na]+. 
EA (C14H19NO3): Ber.: C, 67.45; H, 7.68; N, 5.62. Gef.: C, 67.62; H, 7.61; N, 5.76.  
 
10.2.3 Syntheseversuche eines Cyanocarbazolchinons aus Trialkoxybenzonitrilen 
Syntheseversuch über den Eisenkomplex 349 
Darstellung von 3-Amino-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (347) 
Zu einer Lösung aus 3,6-Diisopropoxy-2-methoxybenzonitril (344, 700 mg, 2.81 mmol), Eisessig 
(0.77 mL) und Essigsäureanhydrid (2.3 mL) wurde an Luft bei 0 °C binnen 60 min ein Gemisch aus 
rauchender Salpetersäure (0.24 mL), Eisessig (0.26 mL) und Essigsäureanhydrid (0.77 mL) 
gegeben. Anschließend wurden tropfenweise Wasser (5 mL) und Ammoniumhydroxid (25 %, 
10 mL) hinzugefügt, bevor mit Diethylether und Wasser verdünnt wurde. Die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der 
organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde der Rückstand in THF (40 mL) und Ethanol (40 mL) aufgenommen 
und konzentrierte Salzsäure (1.35 mL) wurde hinzugegeben. Nach Zugabe von Eisenpulver 
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(2.65 g, 47.5 mmol) wurde an Luft für 75 min bei 90 °C rühren gelassen, bevor die 
Reaktionsmischung über Celite (Essigsäureethylester) filtriert wurde. Die Mischung wurde mit 
Essigsäureethylester und Wasser versetzt, die Phasen wurden getrennt, die wässrige Phase 
wurde mit Essigsäureethylester extrahiert und die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Säulenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) lieferte 3-Amino-2,5-
diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (347, 659 mg, 2.50 mmol, 89 %) als farbloses, sich rasch ins 
Bräunliche verfärbendes, hochviskoses Öl. 
 
Spektroskopische Daten von 3-Amino-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (347) 
UV: 228, 250 (sh), 344. 
IR: 3464, 3370, 2976, 2933, 2228, 1614, 1484, 1457, 1419, 1373, 1228, 1139, 
1100, 1023, 952, 911, 890, 846, 817.  
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.24–1.28 (m, 12 H), 3.73 (s, 3 H), 4.33 
(spt, 6.1 Hz, 1 H), 4.42 (spt, 6.1 Hz, 1 H), 4.94 (s, 2 H), 6.72 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 21.90 (2 CH3), 22.16 (2 CH3), 61.21 (CH3), 71.04 (CH), 75.67 (CH), 
102.14 (C), 107.77 (CH), 114.74 (CN), 137.82 (C), 139.10 (C), 141.40 (C), 146.54 (C). 
ESI-MS (+25 V): 265.1 [M+H]+, 529.2 [2M+H]+, 551.2 [2M+Na]+; (–10 V): 263.1 [M–H]–. 
EA (C14H20N2O3): Ber.: C, 63.62; H, 7.63; N, 10.60. Gef.: C, 64.23; H, 7.71; N, 10.72.  
 
Darstellung des Eisenkomplexes 348 
Unter einer Argonatmosphäre wurde eine Lösung aus 3-Amino-2,5-diisopropoxy-6-
methoxybenzonitril (347, 278 mg, 1.05 mmol) und Tricarbonyl(η5-cyclohexadienylium)eisen-
tetrafluoroborat (299, 161 mg, 0.526 mmol) in Acetonitril (8 mL) bei Raumtemperatur für zwei 
Wochen rühren gelassen. Im Anschluss daran wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 2:1) 
gereinigt, um [(1-4-η)-5-((3-cyano-2,5-diisopropoxy-4-methoxyphenyl)amino)cyclohexa-1,3-di-
en]tricarbonyleisen (348, 140 mg, 0.290 mmol, 55 %) als braunes Öl zu erhalten. Überdies 
konnte eingesetztes 3-Amino-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (347, 178 mg, 0.674 mmol, 
64 %) isoliert werden. 
 
Spektroskopische Daten des Eisenkomplexes 348 
UV: 203, 232, 350. 
IR: 2976, 2933, 2229, 2042, 1956, 1740, 1593, 1558, 1489, 1459, 
1416, 1374, 1334, 1226, 1177, 1139, 1101, 1029, 954, 912, 820, 
614. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.21–1.35 (m, 12 H), 1.46 (d, 15.4 Hz, 1 H), 2.28 (ddd, 14.2, 9.8, 
3.8 Hz, 1 H), 3.12–3.24 (m, 2 H), 3.75 (s, 3 H), 3.94–4.02 (m, 1 H), 4.32 (spt, 5.9 Hz, 1 H), 4.52 
(d, 8.5 Hz, 1 H), 4.57 (spt, 6.0 Hz, 1 H), 5.61 (t, 4.4 Hz, 1 H), 5.81 (t, 4.9 Hz, 1 H), 6.54 (s, 1 H). 
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13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz):  21.80 (2 CH3), 22.15 (CH3), 22.24 (CH3), 31.02 (CH2), 50.75 (CH), 
58.44 (CH), 61.23 (CH3), 62.72 (CH), 71.32 (CH), 76.79 (CH), 84.90 (CH), 87.58 (CH), 102.08 (C), 
106.36 (CH), 114.47 (CN), 138.27 (C), 139.32 (C), 141.57 (C), 146.55 (C), 211.90 (3 CO). 
ESI-MS (+50 V): 505.3 [M+Na]+; (–25 V): 481.4 [M–H]–. 
EA (C23H26FeN2O6): Ber.: C, 57.28; H, 5.43; N, 5.81. Gef.: C, 58.07; H, 5.34; N, 6.27.  
 
Syntheseversuch über das Arylaminobenzochinon 354 
Darstellung von 3-Brom-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (352) 
3,6-Diisopropoxy-2-methoxybenzonitril (344, 1.00 g, 4.01 mmol) und Natriumacetat (660 mg, 
8.05 mmol) wurden in Eisessig (25 mL) gelöst und Brom (225 µL, 707 mg, 4.42 mmol) wurde 
binnen 45 min bei Raumtemperatur an Luft zugegeben. Anschließend wurde bei gleicher 
Temperatur für weitere 6 h rühren gelassen, dann wurde langsam eine gesättigte wässrige 
Natriumthiosulfatlösung zugegeben. Nach Extraktion mit Diethylether wurde die vereinigte 
organische Phase mit gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung gewaschen, mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 
Reinigung des Rückstandes durch Filtration über eine kurze Säule (Isohexan/Essigsäureethylester 
10:1) lieferte 3-Brom-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (352, 1.27 g, 3.87 mmol, 97 %) als 
gelbliches Öl.  
 
Spektroskopische Daten von 3-Brom-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (352) 
UV: 214, 237 (sh), 320. 
IR: 2978, 2934, 2232, 1741, 1509, 1472, 1435, 1374, 1335, 1310, 1244, 1176, 
1140, 1100, 1023, 960, 909, 934, 791, 717. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.35 (d, 6.0 Hz, 6 H), 1.39 (d, 6.0 Hz, 6 H), 3.99  
(s, 3 H), 4.46 (spt, 6.2 Hz, 1 H), 4.63 (spt, 6.1 Hz, 1 H), 7.25 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 21.97 (2 CH3), 22.39 (2 CH3), 61.61 (CH3), 72.84 (CH), 78.73 (CH), 
104.81 (C), 111.14 (C), 113.46 (CN), 124.99 (CH), 146.83 (C), 150.80 (C), 152.71 (C). 
ESI-MS (+25 V): 328.1/330.1 [M+H]+, 345.1/347.1 [M+NH4]
+, 677.1/679.1/681.1 [2M+Na]+. 
EA (C14H18BrNO3): Ber.: C, 51.23; H, 5.53; N, 4.27. Gef.: C, 51.48; H, 5.67; N, 4.15.  
 
Darstellung von 2,5-Diisopropoxy-6-methoxy-3-(phenylamino)benzonitril (351) 
Unter Argon wurde ein Gemisch aus 3-Brom-2,5-diisopropoxy-6-methoxybenzonitril (352, 
300 mg, 0.915 mmol), Palladium(II)acetat (20.6 mg, 91.6 µmol), XPhos (457, 108 mg, 
0.227 mmol), Caesiumcarbonat (445 mg, 1.36 mmol), Anilin (11, 128 mg, 1.38 mmol) und Toluol 
(10 mL) für 16 h unter Rühren am Rückfluss erhitzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und säulenchromatographischer Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 
8:1) wurde 2,5-Diisopropoxy-6-methoxy-3-(phenylamino)benzonitril (351, 289 mg, 0.850 mmol, 
93 %) als hellbrauner Feststoff erhalten. 
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Spektroskopische Daten des Diarylamins 351 
Schmelzbereich: 101.5–102.0 °C. 
UV: 214 (sh), 230 (sh), 264, 282 (sh), 355. 
IR: 3371, 2973, 2932, 2228, 1592, 1512, 1471, 1409, 1374, 1338, 1300, 1237, 1209, 1179, 1138, 
1099, 1019, 999, 951, 935, 879, 775, 739, 691. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.30 (d, 6.0 Hz, 6 H), 1.34 (d, 6.4 Hz, 6 H), 2.90 (br. s, 1 H), 3.94 
(s, 3 H), 4.38 (spt, 6.0 Hz, 1 H), 4.52 (spt, 6.2 Hz, 1 H), 6.98 (t, 7.3 Hz, 1 H), 7.03–7.06 (m, 3 H), 
7.29 (t, 7.5 Hz, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 22.06 (2 CH3), 22.58 (2 CH3), 61.71 (CH3), 72.44 (CH), 78.11 (CH), 
103.15 (C), 110.41 (CH), 114.21 (CN), 118.31 (2 CH), 121.93 (CH), 129.59 (2 CH), 133.73 (C), 
142.10 (C), 142.75 (C), 146.18 (C), 146.62 (C). 
ESI-MS (+10 V): 341.2 [M+H]+, 680.8 [2M+H]+; (–10 V): 339.1 [M–H]–. 
EA (C20H24N2O3): Ber.: C, 70.57; H, 7.11; N, 8.23. Gef.: C, 69.85; H, 6.96; N, 8.03.  
 
Darstellung von 3,6-Dihydroxy-2-methoxybenzonitril (345) 
Zu einer Lösung aus 3,6-Diisopropoxy-2-methoxybenzonitril (344, 327 mg, 1.31 mmol) in Dichlor-
methan (5 mL) unter Argon wurde bei 0 °C tropfenweise Bortrichlorid (1 M in Dichlormethan, 
6.5 mL, 6.5 mmol) gegeben. Nach 7 h bei gleicher Temperatur wurde Wasser und danach Essig-
säureethylester hinzugegeben, anschließend wurden die Phasen getrennt. Die wässrige Phase 
wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, die vereinigte organische Phase wurde im Anschluss 
mit Magnesiumsulfat getrocknet, bevor das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 
wurde. Säulenchromatographische Reinigung (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1) lieferte 3,6-
Dihydroxy-2-methoxybenzonitril (345, 191 mg, 1.16 mmol, 89 %) als hellbraunen Feststoff. 
 
Spektroskopische Daten von 3,6-Dihydroxy-2-methoxybenzonitril (345) 
Schmelzbereich: 193.0–194.5 °C. 
UV: 216, 235 (sh), 327. 
IR: 3275, 2234, 1474, 1457, 1430, 1362, 1276, 1198, 1048, 968, 933, 807, 764, 747, 
661, 628. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 3.85 (s, 3 H), 6.55 (d, 8.9 Hz, 1 H), 6.97 (d, 9.1 Hz, 1 H), 9.25 (s, 1 
H), 10.31 (s, 1 H).  
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 60.56 (CH3), 94.47 (C), 110.54 (CH), 114.27 (CN), 122.33 (CH), 
141.63 (C), 148.79 (C), 153.13 (C). 
GC-MS: 165 (36, M+), 150 (25), 122 (100), 94 (39), 76 (25), 66 (37). 
EA (C8H7NO3): Ber.: C, 58.18; H, 4.27; N, 8.48. Gef.: C, 58.26; H, 4.30; N, 8.37.  
 
Darstellung von 2-Cyano-3-methoxy-6-phenylaminobenzo-1,4-chinon (354) 
An Luft wurde ein Gemisch aus 3,6-Dihydroxy-2-methoxybenzonitril (345, 50.0 mg, 0.303 mmol), 
Braunstein (350 mg, 4.03 mmol), Natriumsulfat (100 mg, 0.704 mmol) und Benzol (1 mL) für 
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30 min bei Raumtemperatur rühren gelassen. Anschließend wurde mit Dichlormethan über 
Celite filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde 2-Cyano-3-
methoxybenzo-1,4-chinon (295, 22.7 mg, 0.139 mmol, 46 %) als gelber, sich rasch zersetzender 
Feststoff erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Benzochinons 295 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 4.37 (s, 3 H), 6.90 (d, 10.1 Hz, 1 H), 6.98 (d, 10.4 Hz, 
1 H). 
ESI-MS (+25 V): 344.2 [2M+NH4]
+. 
 
Umsetzung des Chinons 295 zum Arylaminobenzochinon 354 
Ein Gemisch aus 2-Cyano-3-methoxybenzo-1,4-chinon (295, 13.3 mg, 81.6 µmol), Anilin (11, 3.8 
mg, 41 µmol) und Methanol (1 mL) wurde bei Raumtemperatur unter einer Argonatmosphäre 
für 1 d rühren gelassen, anschließend wurde über eine kurze Kieselgelsäule (Isohexan/Essig-
säureethylester 1:1) filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 
2-Cyano-3-methoxy-6-phenylaminobenzo-1,4-chinon (354, 2.3 mg, 9.1 µmol, 22 %) als rotviolet-
ter Feststoff erhalten. 
 
Umsetzung des Diarylamins 351 zum Arylaminobenzochinon 354 
Unter einer Argonatmosphäre wurde zu einer Lösung aus 2,5-Diisopropoxy-6-methoxy-3-
(phenylamino)benzonitril (351, 198.5 mg, 0.584 mmol) in Dichlormethan (5 mL) bei 0 °C 
Bortrichlorid (1 M in Dichlormethan, 2.9 mL, 2.9 mmol) gegeben. Binnen 16 h wurde auf 
Raumtemperatur kommen gelassen, dann wurde eine gesättigte wässrige Ammoniumchlorid-
lösung zugesetzt. Nach Extraktion mit Essigsäureethylester wurden die Phasen separiert, die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel der organischen Phase 
am Rotationsverdampfer entfernt. Zum Rückstand wurde Braunstein (260 mg, 2.99 mmol), 
Natriumsulfat (150 mg, 1.06 mmol), Benzol (2 mL) und Essigsäureethylester (5 mL) gegeben, 
dann wurde für 90 min bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Filtration über Celite 
(Essigsäureethylester) wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand über eine kurze Chromatographiesäule (Isohexan/Essigsäueethylester 4:1 auf 1:2) 
gereinigt, um 2-Cyano-3-methoxy-6-phenylaminobenzo-1,4-chinon (354, 31.6 mg, 0.124 mmol, 
21 %) als intensiv violetten, leicht zersetzlichen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 2-Cyano-3-methoxy-6-phenylaminobenzo-1,4-chinon (354) 
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 3.87 (s, 3 H), 6.31 (s, 1 H), 7.28–7.52 
(m, 5 H), 10.57 (s, 1 H). 
ESI-MS (+10 V): 254.1 [M+H]+, 272.1 [M+NH4]
+, 526.1 [2M+NH4]
+. 
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10.3 Synthesen zu Abschnitt 6.5 
[(1-4-η)-5-(2-Amino-3,5,6-trimethoxy-4-methylphenyl)-cyclohexa-1,3-dien]tricarbonyleisen (355) 
Ein Gemisch aus 2,4,5-Trimethoxy-3-methylanilin (301, 1.00 g, 5.08 mmol), Tricarbonyl(η5-cyclo-
hexadienylium)eisentetrafluoroborat (299, 744 mg, 2.29 mmol) und Acetonitril (40 mL) wurde 
unter Argonatmosphäre bei Raumtemperatur für 12 d rühren gelassen. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 4:1) gereinigt, um [(1-4-η)-5-(2-Amino-3,5,6-trimethoxy-4-
methylphenyl)-cyclohexa-1,3-dien]tricarbonyleisen (355, 902 mg, 2.17 mmol, 86 %) als 
hellbraunen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 87.0–89.0 °C. 
UV: 255 (sh), 296. 
IR: 3484, 3461, 3397, 2934, 2044, 1993, 1955, 1608, 1508, 1460, 
1413, 1329, 1254, 1198, 1116, 1069, 1011, 960, 937, 920, 849, 833, 672. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.77 (dd, 14.8, 4.1 Hz, 1 H), 1.92–2.01 (m, 1 H), 2.04 (s, 3 H), 3.08 
(dd, 5.5, 2.7 Hz, 1 H), 3.35–3.38 (m, 1 H), 3.54 (s, 3 H), 3.59 (s, 3 H), 3.68 (s, 3 H), 3.78–3.87 
(m, 1 H), 4.15 (s, 2 H), 5.66–5.70 (m, 1 H), 5.76–5.82 (m, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 9.18 (CH3), 26.23 (CH2), 34.56 (CH), 58.96 (CH3), 59.94 (CH3), 
60.56 (CH), 61.73 (CH3), 66.45 (CH), 84.69 (CH), 86.20 (CH), 118.65 (C), 122.46 (C), 134.75 (C), 
141.21 (C), 142.18 (C), 147.69 (C), 212.62 (3 C=O). 
ESI-MS (+10 V): 416.1 [M+H]+, 853.3 [2M+Na]+; (–10 V): 413.7 [M–H]–. 
EA (C20H24FeNO6): Ber.: C, 54.96; H, 5.10; N, 3.37. Gef.: C, 55.33; H, 5.17; N, 3.42. 
 
1,4-Dimethoxy-2-methyl-(2,4,5-trimethoxy-3-methylphenylamino)-9H-carbazol (357) 
An Luft wurde eine Lösung aus 2,4,5-Trimethoxy-3-methylanilin (301, 168 g, 0.853 mmol) und 
Tricarbonyl(η5-cyclohexadienylium)eisentetrafluoroborat (299, 156 mg, 0.510 mmol) in 
Acetonitril (10 mL) bei 50 °C für 4 d rühren gelassen. Im Anschluss daran wurde das Lösungsmit-
tel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Es-
sigsäureethylester 4:1 auf 1:1) gereinigt, um 1,3,4-Trimethoxy-2-methyl-9H-carbazol (284, 
23.5 mg, 86.7 µmol, 21 %) als bräunliches, hochviskoses Öl sowie 1,4-Dimethoxy-2-methyl-
(2,4,5-trimethoxy-3-methylphenylamino)-9H-carbazol (357, 82.7 mg, 
0.190 mmol, 46 %) als zunächst farblosen, sich sehr rasch ins Violette 
verfärbenden Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 88.5–90.0 °C. 
UV: 242, 249 (sh), 265 (sh), 291, 336. 
Fluoreszenz (242): 422. 
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IR: 3340, 2932, 2833, 2045, 1974, 1739, 1604, 1559, 1492, 1474, 1449, 1416, 1390, 1374, 1322, 
1293, 1233, 1215, 1076, 999, 956, 891, 859, 817, 788, 740. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 2.16 (s, 3 H), 2.23 (s, 3 H), 3.41 (s, 3 H), 3.58 (s, 3 H), 3.77 (s, 3 H), 
3.79 (s, 3 H), 3.88 (s, 3 H), 5.61 (s, 1 H), 6.53 (s, 1 H), 7.16 (td, 7.3, 0.9 Hz, 1 H), 7.37 
(td, 7.3, 0.9 Hz, 1 H), 7.50 (d, 8.2 Hz, 1 H), 8.06 (d, 7.6 Hz, 1 H), 11.36 (s, 1 H) 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 9.31 (CH3), 11.51 (CH3), 55.53 (CH3), 59.33 (CH3), 59.84 (CH3), 
60.31 (CH3), 60.36 (CH3), 94.67 (CH), 111.08 (CH), 115.00 (C), 118.92 (CH), 121.53 (CH), 121.72 
(C), 123.74 (C), 124.20 (C), 125.13 (CH), 126.82 (C), 132.13 (C), 137.08 (C), 137.62 (C), 138.06 (C), 
139.43 (C), 139.66 (C), 148.01 (C), 148.94 (C). 
ESI-MS (+25 V): 437.3 [M+H]+, 872.8 [2M+H]+, 895.5 [2M+Na]+; (–50 V): 435.1 [M–H]–. 
EA (C25H28N2O5): Ber.: C, 68.79; H, 6.47; N, 6.42. Gef.: C, 68.67; H, 7.09; N, 5.87. 
 
1,3,4-Trimethoxy-2-methyl-9H-carbazol (284) 
Zu einer Lösung aus [(1-4-η)-5-(2-Amino-3,5,6-trimethoxy-4-methylphenyl)-cyclohexa-1,3-
dien]tricarbonyleisen (355, 100 mg, 0.241 mmol) in Dichlormethan (70 mL) wurde unter einer 
Argonatmosphäre Ferroceniumhexafluorophosphat (nach 0 und 15 min jeweils 19 mg, 57 µmol; 
nach 100, 150, 200, 250, 300, 350 und 400 min jeweils 60 mg, 0.18 mmol) und Natriumcarbonat 
(260 mg, 2.45 mmol), das zuvor unter Vakuum ausgeglüht worden war, hinzugegeben. Nach 
einer Reaktionszeit von insgesamt 72 h wurde die Reaktionsmischung filtriert (Celite, 
Essigsäureethylester), anschließend säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 
7:1 auf 1:1) gereinigt, sodass 1,3,4-Trimethoxy-2-methyl-9H-carbazol (284, 54.2 mg, 0.200 mmol, 
83 %) als bräunliches, hochviskoses Öl erhalten wurde. 
 
UV: 223, 242, 250 (sh), 260 (sh), 282 (sh), 290, 325, 340. 
Fluoreszenz (242): 372. 
IR: 3323, 3058, 2933, 2834, 2059, 1984, 1610, 1558, 1542, 1499, 1453, 
1401, 1322, 1288, 1192, 1107, 1074, 1001, 958, 880, 810, 742, 637. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.39 (s, 3 H), 3.90–3.93 (m, 6 H), 4.09 (s, 3 H), 7.22 (t, 7.3 Hz, 1 H), 
7.36–7.44 (m, 2 H), 8.05 (br. s, 1 H), 8.22 (d, 7.6 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 9.88 (CH3), 60.66 (CH3), 60.90 (CH3), 61.16 (CH3), 110.61 (CH), 115.88 
(C), 119.71 (CH), 122.64 (CH), 122.78 (C), 123.01 (C), 125.50 (CH), 130.47 (C), 138.99 (C), 139.36 
(C), 144.44 (C), 144.65 (C). 
ESI-MS (+10 V): 272.2 [M+H]+, 565.2 [2M+Na]+. 
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10.4 Synthesen zu Abschnitt 6.6 
10.4.1 Regioselektivitäten oxidativer Cyclisierungen von Arylaminobenzochinonen 
Oxidative Cyclisierung eines meta-acetylierten Arylaminobenzochinons 
Synthese der acetylsubstituierten Carbazolchinone 494 und 495 
 
 
 
 
 
  493  303  494   495  
An Luft wurde eine Mischung aus 3-Aminoacetophenon (493, 95.0 mg, 0.704 mmol), 3-Methoxy-
2-methylbenzo-1,4-chinon (303, 213 mg, 1.40 mmol) und Methanol (5 mL) für 16 h bei 
Raumtemperatur rühren gelassen. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1) gereinigt. Vom 
erhaltenen Rohprodukt (152 mg, 0.533 mmol) wurde ein Teil (50 mg, 0.175 mmol) gemeinsam 
mit Palladiumacetat (12 mg, 53 µmol), Kupferacetat (90 mg, 0.50 mmol) und Essigsäure (1.5 mL) 
bei 100 °C an Luft für 16 h rühren gelassen. Anschließend wurde die Mischung mit 
Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. Nach Trennung 
der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, danach wurde die 
vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 1:1) gereinigt, um ein Gemisch aus 5-Acetyl-3-methoxy-
2-methyl-9H-carbazol-1,4-chinon (494) und 7-Acetyl-3-methoxy-2-methyl-9H-carbazol-1,4-
chinon (495, 31.6 mg, Verhältnis 494/495 0.9:1 [1H-NMR], entspricht 15.0 mg, 53.0 µmol, 30 % 
494 und 16.6 mg, 58.7 µmol, 34 % 495) als rotes, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten der acetylsubstituierten Carbazolchinone 494 und 495 
1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): Zu 494 zugeordnete Signale: 1.92 (s, 3 H), 2.64 (s, 3 H), 4.01 (s, 3 
H), 7.28 (d, 7.2 Hz, 1 H), 7.43 (t, 7.7 Hz, 1 H), 7.65 (d, 8.3 Hz, 1 H), 13.19 (br. s, 1 H); zu 495 
zugeordnete Signale: 1.92 (s, 3 H), 2.49 (s, 3 H), 4.06 (s, 3 H), 7.88 (dd, 8.5, 1.3 Hz, 1 H), 8.03–8.13 
(m, 2 H), 13.19 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 284.1 [M+H]+, 584.1 [2M+NH4]
+; (–25 V): 282.0 [M–H]–. 
 
Oxidative Cyclisierung eines meta-acetoxylierten Arylaminobenzochinons 
Synthese der acetoxysubstituierten Carbazolchinone 496 und 497 
 
 
 
 
 
 324  496   497  
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Ein Gemisch aus 5-(3-Acetoxyphenyl)amino-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (324, 24.5 mg, 
81.4 µmol), Palladium(II)acetat (5.5 mg, 24 µmol), Kupfer(II)acetat (39.0 mg, 0.215 mmol) und 
Essigsäure (1.0 mL) wurde an Luft bei 100 °C für 18 h rühren gelassen. Anschließend wurde die 
Mischung mit Essigsäureethylester und gesättigter wässriger Kaliumcarbonatlösung versetzt. 
Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase mit Essigsäureethylester extrahiert, 
danach wurde die vereinigte wässrige Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 1:1) gereinigt, um ein 
Gemisch aus 5-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-1,4-dioxo-1,4-dihydro-9H-carbazol (496) und 
7-Acetoxy-3-methoxy-2-methyl-1,4-dioxo-1,4-dihydro-9H-carbazol (497, 8.6 mg, Verhältnis 
496/497 0.7:1 [1H-NMR], entspricht 3.5 mg, 12 µmol, 15 % 496 und 5.1 mg, 17 µmol, 21 % 497) 
als rotorangefarbenen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten der acetoxysubstituierten Carbazolchinone 496 und 497 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): Zu 496 zugeordnete Signale: 1.91 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 3.96 (s, 3 
H), 6.98 (dd, 7.6, 0.9 Hz, 1 H), 7.37 (t, 7.6 Hz, 1 H), 7.43 (dd, 8.2, 0.6 Hz, 1 H), 13.11 (br. s, 1 H); zu 
497 zugeordnete Signale: 1.91 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 4.02 (s, 3 H), 7.08 (dd, 8.7, 2.0 Hz, 1 H), 7.27 
(d, 1.9 Hz, 1 H), 7.99 (d, 8.5 Hz, 1 H), 12.94 (br. s, 1 H). 
ESI-MS (+25 V): 300.0 [M+H]+, 599.0 [2M+H]+. 
 
10.4.2 Darstellung von Vorstufen für die Komplexsynthesen 
3-(Diethoxymethyl)anilin (378) 
Zu einer Lösung von 3-Nitrobenzaldehyd (376, 2.27 g, 15.0 mmol) in Ethanol (28 mL) wurden bei 
Raumtemperatur unter Argonatmosphäre Triethylorthoformiat (2.74 mL, 16.5 mmol) und konz. 
wässrige Salzsäure (5 Tr.) zugegeben, anschließend wurde für 17 h bei gleicher Temperatur 
rühren gelassen. Die Reaktionsmischung wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und 
filtriert, anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand 
wurde in Essigsäureethylester (38 mL) aufgenommen und Palladium auf Aktivkohle (10 %, 
750 mg) wurde hinzugegeben. Bei Raumtemperatur wurde unter Wasserstoffatmosphäre (1 bar) 
für 16 h intensiv rühren gelassen, anschließend wurde filtriert (Celite, Essigsäureethylester), wo-
nach 3-(Diethoxymethyl)anilin (378, 2.63 g, 12.1 mmol, 81 %) als hellbraunes Öl erhalten wurde. 
 
UV: 238. 
IR: 3453, 3363, 3227, 2974, 2928, 2878, 1620, 1492, 1458, 1334, 1313, 
1174, 1092, 1047, 995, 872, 772, 693. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.24 (t, 7.1 Hz, 6 H), 3.52 (dq, 9.6, 7.0 Hz, 2 H), 3.62 (dq, 9.5, 7.1 Hz, 
2 H), 3.67 (br. s, 2 H), 5.41 (s, 1 H), 6.64 (ddd, 7.9, 2.5, 0.9 Hz, 1 H), 6.80–6.88 (m, 2 H), 7.14 (t, 
7.7 Hz, 1 H). 
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13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 15.34 (2 CH3), 61.16 (2 CH2), 101.71 (CH), 113.34 (CH), 115.19 (CH), 
117.17 (CH), 129.24 (CH), 140.42 (C), 146.47 (C). 
GC-MS: 195 (39, M+), 151 (46), 150 (72), 122 (53), 94 (100). 
 
5-(3-(Diethoxymethyl)phenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (379) 
An Luft wurde eine Mischung aus 3-(Diethoxymethyl)anilin (378, 185 mg, 0.947 mmol), 3-Me-
thoxy-2-methylbenzo-1,4-chinon (289 mg, 1.90 mmol) und Ethanol (5 mL) für 16 h bei Raumtem-
peratur rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säu-
lenchromatographie (Isohexan/Essigsäureethylester 12:1 auf 8:1) wurde 5-(3-(Diethoxymethyl)-
phenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (379, 203 mg, 0.588 mmol, 62 %) als 
tiefroter Feststoff erhalten. 
 
Schmelzbereich: 133.0–134.5 °C.  
UV: 210, 252, 322, 508. 
IR: 3301, 2964, 2856, 2056, 2030, 2009, 1973, 1698, 1641, 1580, 
1527, 1445, 1374, 1342, 1316, 1285, 1215, 1156, 1049, 995, 976, 939, 861, 841, 826, 806, 784, 
757, 732, 680. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.25 (t, 7.1 Hz, 6 H), 1.96 (s, 3 H), 3.51–3.58 (m, 2 H), 3.59–3.66 
(m, 2 H), 4.14 (s, 3 H), 5.49 (s, 1 H), 5.96 (s, 1 H), 7.18 (dd, 7.7, 2.0 Hz, 1 H), 7.29 (d, 7.6 Hz, 1 H), 
7.32 (s, 1 H), 7.36–7.41 (m, 1 H), 7.52 (br. s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.65 (CH3), 15.34 (2 CH3), 61.33 (2 CH2), 61.67 (CH3), 98.93 (CH), 
100.94 (CH), 120.62 (CH), 121.98 (CH), 123.15 (C), 123.88 (CH), 129.60 (CH), 137.71 (C), 141.25 
(C), 143.11 (C), 157.78 (C), 182.71 (C=O), 184.47 (C=O). 
GC-MS: 345 (61, M+), 300 (100), 272 (96), 244 (74), 172 (26). 
EA (C19H23NO5): Ber.: C, 66.07; H, 6.71; N, 4.06. Gef.: C, 66.33; H, 5.63; N, 4.58. 
 
5-(3-Formylphenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (375) 
An Luft wurde ein Gemisch aus 5-(3-(Diethoxymethyl)phenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-
1,4-chinon (379, 49 mg, 0.14 mmol), Wasser (2 mL), Toluol (1 mL), THF (1 mL) und Eisessig (10 
Tropfen) für 26 h bei 80 °C rühren gelassen. Nach dem Abkühlenlassen wurde das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt, sodass 5-(3-Formylphenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-
1,4-chinon (375, 39 mg, 0.14 mmol, 99 %) als tiefroter Feststoff erhalten wurde. 
 
Schmelzbereich: 149.0–151.0 °C. 
UV: 244, 321, 501. 
IR: 3304, 2958, 2056, 1697, 1641, 1579, 1527, 1445, 1344, 1285, 1218, 
1153, 1009, 977, 828, 805, 786, 729, 679, 626. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.97 (s, 3 H), 4.15 (s, 3 H), 6.00 (s, 1 H), 7.47 (dd, 7.4, 1.7 Hz, 1 H), 7.57 
(br. s, 1 H), 7.58 (t, 7.7 Hz, 1 H), 7.70 (d, 7.6 Hz, 1 H), 7.73 (t, 1.9 Hz, 1 H), 10.01 (s, 1 H).  
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13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.67 (CH3), 61.70 (CH3), 99.66 (CH), 122.05 (CH), 123.37 (C), 126.89 
(CH), 127.74 (CH), 130.58 (CH), 137.85 (C), 138.88 (C), 142.52 (C), 157.75 (C), 182.75 (C=O), 
184.15 (C=O), 191.37 (HC=O). 
GC-MS: 271 (100, M+), 172 (50), 144 (36), 116 (25), 83 (54), 51 (41).  
EA (C15H13NO4): Ber.: C, 66.41; H, 4.83; N, 5.16. Gef.: C, 66.02; H, 4.92; N, 5.86. 
 
N,N-Dimethyl-2-nitroanilin (389) 
Zu 2-Fluor-1-nitrobenzol (388, 7.47 mL, 10.0 g, 70.9 mmol) wurde an Luft bei 0 °C langsam 
N,N-Dimethylamin (33 % in Ethanol, 38.0 mL, 212 mmol) gegeben. Für 30 min wurde auf 50 °C 
erwärmt, anschließend wurde auf Raumtemperatur abkühlen gelassen. Nach Waschen mit 
gesättigter wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung wurde die wässrige Phase mit 
Dichlormethan extrahiert, anschließend wurde die vereinigte organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde 
N,N-Dimethyl-2-nitroanilin (389, 11.7 g, 70.3 mmol, 99 %) als orangefarbenes Öl erhalten. 
 
UV: 246, 422. 
IR: 2939, 2881, 2846, 2809, 1605, 1560, 1539, 1500, 1455, 1434, 1397, 1341, 1284, 
1211, 1158, 1142, 1064, 1043, 953, 849, 771, 740, 707, 650. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.89 (s, 6 H), 6.82 (ddd, 8.2, 7.1, 1.1 Hz, 1 H), 7.02 (dd, 8.4, 1.1 Hz, 
1 H), 7.39 (ddd, 8.6, 7.0, 1.7 Hz, 1 H), 7.76 (dd, 8.2, 1.6 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 42.57 (2 CH3), 118.01 (CH), 118.19 (CH), 126.87 (CH), 133.36 (CH), 
139.45 (C), 146.38 (C). 
GC-MS: 166 (24, M+), 149 (35), 119 (40), 104 (60), 91 (100), 77 (52). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[317] 
 
N1,N1-Dimethylbenzol-1,2-diamin (390) 
Ein Gemisch aus N,N-Dimethyl-2-nitroanilin (389, 573 mg, 3.45 mmol), Essigsäureethylester 
(13 mL), Ethanol (8 mL) und Palladium auf Aktivkohle (10 %, 151 mg) wurde unter 
Wasserstoffatmosphäre (1 bar) für 4 h intensiv rühren gelassen, anschließend wurde filtriert und 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde N1,N1-Dimethylbenzol-1,2-diamin 
(390, 460 mg, 3.38 mmol, 98 %) als farbloses, rasch zersetzliches Öl erhalten. 
 
GC-MS: 136 (100, M+), 121 (57), 106 (19), 94 (62), 65 (25). 
Weitere spektroskopische Daten: siehe Lit.[318] 
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10.4.3 Versuche zur Komplexsynthese 
Komplexierung mit einem Imin des p-Anisidins 
Darstellung des Imins 381 
An Luft wurde ein Gemisch aus 5-(3-Formylphenylamino)-2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon 
(375, 39.1 mg, 0.144 mmol), para-Anisidin (380, 17.8 mg, 0.144 mmol), Magnesiumsulfat 
(29.5 mg, 0.245 mmol) und Dichlormethan (3 mL) bei Raumtemperatur für 16 h rühren gelassen, 
anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 8:1 auf 2:1) gereinigt, um 2-Methoxy-
5-(3-(4-methoxyphenyliminomethyl)phenylamino)-3-methylbenzo-1,4-chinon (381, 52.6 mg, 
0.139 mmol, 97 %) als tiefroten Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Imins 381 
Schmelzbereich: 119.5–121.0 °C.  
UV: 245, 264, 328, 505. 
IR: 3305, 3240, 2952, 2921, 2851, 2055, 2026, 2003, 1974, 1736, 1638, 
1575, 1524, 1504, 1448, 1373, 1343, 1288, 1242, 1217, 1162, 1108, 1088, 
1031, 1011, 972, 907, 857, 823, 780, 756, 729, 682, 639. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.97 (s, 3 H), 3.84 (s, 3 H), 4.16 (s, 3 H), 6.03 (s, 1 H), 6.92–6.98 
(m, 2 H), 7.25–7.29 (m, 2 H), 7.32 (dd, 7.9, 1.6 Hz, 1 H), 7.48 (t, 7.7 Hz, 1 H), 7.58 (br. s, 1 H), 7.65 
(d, 7.6 Hz, 1 H), 7.79 (t, 1.9 Hz, 1 H), 8.47 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.67 (CH3), 55.66 (CH3), 61.69 (CH3), 99.30 (CH), 114.57 (2 CH), 
121.39 (CH), 122.48 (2 CH), 123.29 (C), 124.43 (CH), 125.98 (CH), 130.12 (CH), 138.24 (C), 138.37 
(C), 142.44 (C), 144.03 (C), 157.20 (HC=N), 157.71 (C), 158.40 (C), 182.77 (C=O), 184.36 (C=O). 
GC-MS: 376 (100, M+), 361 (19), 347 (12), 333 (14), 317 (10), 211 (15), 83 (8). 
 
Umsetzung von 381 zum Palladiumkomplex 382 
An Luft wurde ein Gemisch aus 2-Methoxy-5-(3-(4-methoxyphenyliminomethyl)phenylamino)-3-
methylbenzo-1,4-chinon (381, 104 mg, 0.275 mmol), Palladium(II)acetat (81.2 mg, 0.292 mmol) 
und 1,2-Dichlorethan (1 mL) bei 65 °C für 4 h rühren gelassen. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 25:1) gereinigt, um – vor Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer – eine Lösung des Komplexes 382 
zu erhalten (Massenspektrum siehe unten). Beim Einengen veränderte sich 
die Farbe von blau zu gelb-braun. Nach Trocknung verblieb ein Rückstand 
(2.8 mg), der sich nicht NMR-spektroskopisch charakterisieren ließ. 
 
Spektroskopische Daten des Palladiumkomplexes 382 
ESI-MS (+25 V): 481.2 [M+H]+ (Masse–Ladungs-Verhältnis vom beobachteten Isotop 106Pd). 
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Komplexierung mit einem Imin eines Phenylendiamins 
Darstellung des Imins 391 
Unter einer Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus 5-(3-Formylphenylamino)-2-methoxy-3-
methylbenzo-1,4-chinon (375, 50.1 mg, 0.188 mmol), Magnesiumsulfat (130 mg, 1.08 mmol), 
N1,N1-Dimethylbenzol-1,2-diamin (390, 77.2 mg, 0.568 mmol) und Dichlormethan (6 mL) für 12 h 
bei Raumtemperatur rühren gelassen, dann wurde erneut Magnesiumsulfat (200 mg, 1.66 
mmol) hinzugegeben. Nach weiteren 12 h wurde zunächst filtriert (Essigsäureethylester), dann 
wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromato-
graphisch (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1) gereinigt, sodass 2-Methoxy-5-(3-(2-dime-
thylaminophenyliminomethyl)phenylamino)-3-methylbenzo-1,4-chinon (391, 25.6 mg, 66.2 
µmol, 35 %) als tiefroter Feststoff erhalten wurde. 
 
Spektroskopische Daten des Imins 391 
Schmelzbereich: 115.5–117.0 °C. 
UV: 259, 316, 505. 
IR: 3306, 2949, 2919, 2850, 2056, 2030, 2003, 1699, 1641, 1580, 1511, 
1449, 1375, 1339, 1279, 1250, 1210, 1155, 1059, 1006, 940, 860, 927, 797, 744, 684. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.96 (s, 3 H), 2.87 (s, 6 H), 4.14 (s, 3 H), 6.02 (s, 1 H), 6.95 (dd, 4.4, 1.6 
Hz, 1 H), 6.96–6.97 (m, 1 H), 6.99 (s, 1 H), 7.18 (ddd, 8.3, 6.7, 2.0 Hz, 1 H), 7.32 (dd, 7.7, 1.7 Hz, 
1 H), 7.49 (t, 7.9 Hz, 1 H), 7.57 (br. s, 1 H), 7.69 (d, 7.6 Hz, 1 H), 7.84 (s, 1 H), 8.43 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 8.56 (CH3), 43.69 (2 CH3), 45.16 (CH3), 99.30 (CH), 117.72 (CH), 
119.41 (CH), 121.76 (CH), 121.84 (CH), 123.34 (C), 124.53 (CH), 126.20 (CH), 127.17 (CH), 130.10 
(CH), 138.34 (C), 142.97 (C), 144.23 (C), 147.04 (C), 153.48 (C), 157.27 (HC=N), 157.90 (C), 182.67 
(C=O), 184.27 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 390.3 [M+H]+, 407.4 [M+NH4]
+; (–50 V): 388.2 [M–H]–. 
 
Syntheseversuch des Palladiumkomplexes 392 
Unter einer Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus 2-Methoxy-5-(3-(2-dimethylaminophenyl-
iminomethyl)phenylamino)-3-methylbenzo-1,4-chinon (391, 100 mg, 0.264 mmol), Palladi-
um(II)acetat (78.0 mg, 0.280 mmol) und 1,2-Dichlorethan (3 mL) bei 50 °C für 2 h über Mole-
kularsieb (4 Å) rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester/Triethylamin 
100:10:1) gereinigt. Unmittelbar nach der säulenchromatographischen Reinigung wurde eine 
blaugrüne Lösung erhalten. Beim Einengen veränderte sich die Farbe zu gelb-braun. Nach 
Trocknung verblieb der zu etwa 25 % verunreinigte Palladiumkomplex 392 (8.9 mg, etwa 13 
µmol, 5 %), als gelborangefarbener Feststoff. 
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Spektroskopische Daten des Palladiumkomplexes 392 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.37 (s, 3 H), 3.39 (s, 6 H), 3.58 (s, 3 H), 7.25 
(t, 7.9 Hz, 1 H), 7.42–7.54 (m, 4 H), 7.91 (dd, 8.5, 1.3 Hz, 1 H), 7.98 (dd, 8.2, 
1.6 Hz, 1 H), 9.17 (s, 1 H), 10.03 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 14.73 (CH3), 50.93 (2 CH3), 52.70 (CH3), 
117.27 (CH), 121.13 (CH), 124.58 (CH), 125.24 (CH), 126.41 (CH), 128.07 (CH), 
130.23 (CH), 136.45 (C), 137.33 (C), 139.40 (C), 140.45 (C), 141.80 (C), 150.92 (C), 154.09 (C), 
154.35 (C), 162.81 (HC=N), 169.10 (C), 194.60 (C=O), 201.36 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 494.2 [M+H]+, 511.2 [M+NH4]
+ (Masse–Ladungs-Verhältnis vom beobachteten 
Isotop 106Pd). 
 
Komplexierung mit einem Imin eines Aminophenols 
Darstellung des Imins 394 
Unter einer Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus 5-(3-Formylphenylamino)-2-methoxy-3-
methylbenzo-1,4-chinon (375, 100.2 mg, 0.370 mmol), 2-Aminophenol (393, 60.3 mg, 0.553 
mmol) und 1,2-Dichlorethan (10 mL) über Molekularsieb (4 Å) bei 50 °C für 19 h rühren gelassen. 
Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, anschließend wurde der erhaltene 
Rückstand in Chloroform aufgenommen und es wurde erneut filtriert. Nach Entfernen des Lö-
sungsmittels am Rotationsverdampfer wurde 5-(3-(2-Hydroxyphenyliminomethyl)phenylamino)-
2-methoxy-3-methylbenzo-1,4-chinon (394, 134 mg, 0.370 mmol, 100 %) als tiefroter Feststoff 
erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Imins 394 
Schmelzbereich: 108.5–111.0 °C. 
UV: 259, 332, 443, 509. 
IR: 3308, 3035, 2950, 2916, 2846, 1741, 1639, 1576, 1527, 1482, 1455, 
1397, 1373, 1340, 1308, 1287, 1211, 1148, 1095, 1030, 1012, 971, 927, 886, 867, 829, 501, 782, 
744, 688, 645. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 1.86 (s, 3 H), 3.99 (s, 3 H), 5.77 (s, 1 H), 6.82 (td, 7.6, 1.5 Hz, 1 H), 
6.88 (dd, 8.3, 1.7 Hz, 1 H), 7.06 (t, 7.6 Hz, 1 H), 7.20 (dd, 8.1, 1.5 Hz, 1 H), 7.46 (dt, 8.3, 1.3 Hz, 
1 H), 7.53 (t, 7.7 Hz, 1 H), 7.80 (dt, 7.6, 1.3 Hz, 1 H), 7.97 (t, 1.9 Hz, 1 H), 8.70 (s, 1 H), 9.02 (s, 
1 H), 9.14 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 8.45 (CH3), 61.09 (CH3), 97.98 (CH), 116.05 (CH), 119.27 (CH), 
119.47 (CH), 122.86 (C), 122.98 (CH), 125.80 (CH), 126.14 (CH), 127.56 (CH), 129.64 (CH), 137.46 
(C), 137.69 (C), 138.64 (C), 144.03 (C), 151.20 (C), 157.06 (C), 158.76 (HC=N), 181.46 (C=O), 
184.01 (C=O). 
ESI-MS (+25 V): 363.3 [M+H]+, 747.4 [2M+Na]+; (–25 V): 360.9 [M–H]–. 
 
 
Experimentelles 
213 
Syntheseversuch des Palladiumkomplexes 395 
Unter einer Argonatmosphäre wurde ein Gemisch aus 2-Methoxy-5-(3-(2-dimethylaminophenyl-
iminomethyl)phenylamino)-3-methylbenzo-1,4-chinon (391, 50.9 mg, 0.141 mmol), Palladi-
um(II)acetat (41.3 mg, 0.184 mmol) und 1,2-Dichlorethan (2.5 mL) bei 50 °C für 2 h über Mole-
kularsieb (4 Å) rühren gelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester/Triethylamin 
100:10:1) aufgearbeitet, jedoch konnte im Anschluss nicht der gewünschte Komplex 395 isoliert 
werden. Aus dem Reaktionsgemisch wurde das zu 395 gehörende Masse–Ladungs-Verhältnis 
beobachtet. 
 
Spektroskopische Daten des Palladiumkomplexes 395 
ESI-MS (+25 V): 484.3 [M+NH4]
+ (Masse–Ladungs-Verhältnis vom 
beobachteten Isotop 106Pd). 
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11 Synthesen zu Kapitel 7 
 
11.1 Synthesen zu Abschnitten 7.2 und 7.3 
11.1.1 Umsetzung von Carbazolen mit Diacetoxyiodbenzol 
– Beispielvorschrift für Versuche zur direkten N-Oxygenierung – 
Ein Gemisch aus 9H-Carbazol (1, 100 mg, 0.599 mmol), Diacetoxyiodbenzol (193 mg, 0.599 
mmol), Methanol (10 mL) und Dichlormethan (10 mL) wurde für 20 h bei Raumtemperatur an 
Luft rühren gelassen. Nach 24 h wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 6:1 auf 3:1) gereinigt. 
 
Spektroskopische Daten von 430 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 3.86 (s, 3 H), 6.87 (dd, 8.6, 2.2 Hz, 1 H), 
7.04 (d, 2.2 Hz, 1 H), 7.57 (d, 8.3 Hz, 1 H), 7.85 (dd, 8.3, 1.6 Hz, 1 H), 
8.12 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.60 (d, 1.6 Hz, 1 H), 10.01 (s, 1 H), 11.71 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 55.4 (CH3), 95.1 (CH), 109.1 (CH), 111.1 
(CH), 116.1 (C), 121.6 (CH), 122.9 (CH), 123.0 (C), 125.5 (CH), 128.3 (C), 142.0 (C), 143.7 (C), 159.2 
(C), 192 (C=O). 
ESI-MS (+10 V): 258.1 [M+Na]+. 
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[224, 319]  
 
Spektroskopische Daten von 431 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.79 (s, 3 H), 2.86 (s, 3 H), 3.83 (s, 3 H), 
6.84 (d, 6.0 Hz, 1 H), 6.88 (dd, 8.7, 2.3 Hz, 1 H), 6.99 (d, 2.3 Hz, 1 H), 
7.38 (d, 6.0 Hz, 1 H), 7.99 (d, 8.7 Hz, 1 H), 10.06 (s, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 22.57 (CH3), 51.22 (CH3), 55.54 (CH3), 94.35 (CH), 95.57 (C), 
109.10 (C), 111.24 (CH), 122.46 (C), 122.79 (CH), 122.93 (CH), 128.32 (C), 134.87 (C), 144.33 (CH), 
151.90 (C), 157.52 (C), 184.01 (CHO). 
ESI-MS (+10 V): 256.1 [M–H2O+H]
+, 511.1 [2M–2H2O+H]
+. 
 
Spektroskopische Daten von 432 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 2.52 (s, 6 H), 3.68 (s, 6 H), 6.43 (d, 2.3 Hz, 
2 H), 6.68 (d, 8.1 Hz, 2 H), 6.92 (dd, 8.6, 2.2 Hz, 2 H), 7.04 (dd, 8.1, 1.5 
Hz, 2 H), 7.88 (s, 2 H), 8.01 (d, 8.5 Hz, 2 H). 
ESI-MS (+10 V): 421.3 [M+H]+; (–75 V): 419.0 [M–H]–. 
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11.1.2 Eisenvermittelte Syntheseversuche zu N-oxygenierten Carbazolen 
4-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)anilin (438) 
Eine Lösung aus 4-Nitrobenzylalkohol (436, 1.47 g, 9.59 mmol), Imidazol (720 mg, 10.59 mmol) 
und tert-Butyldimethylsilylchlorid (1.44 g, 9.55 mmol) in Dichlormethan (20 mL) wurde an Luft 
für 2 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Essigsäureethylester wurde hinzugegeben, an-
schließend wurde mit Wasser gewaschen. Nach Extraktion der wässrigen Phase mit Essigsäure-
ethylester wurde das Lösungsmittel der vereinigten organischen Phase am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand über eine kurze Kieselgelsäule (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1) 
filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand in 
THF (5 mL) aufgenommen und nach Zugabe von Palladium auf Aktivkohle (10 %, 150 mg) unter 
Wasserstoffatmosphäre (1 bar) bei Raumtemperatur für 1.75 h rühren gelassen. Anschließend 
wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung durch Säulenchromato-
graphie (Isohexan/Essigsäureethylester 1:1) lieferte 4-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)anilin 
(438, 1.99 g, 8.40 mmol, 88 %) als bräunliches Öl. 
 
UV: 240, 291. 
IR: 3358, 2953, 2929, 2855, 1735, 1620, 1561, 1516, 1468, 1436, 1376, 1253, 1213, 1173, 1065, 
1006, 937, 833, 773. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 0.09 (s, 6 H), 0.91 (s, 9 H), 3.64 (br. s, 2 H), 4.61 (s, 2 H), 6.65 (d, 8.3 
Hz, 2 H), 7.10 (d, 8.7 Hz, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): –3.60 (2 CH3), 18.43 (C), 26.00 (3 CH3), 64.99 (CH2), 114.98 (2 CH), 
127.67 (2 CH), 131.56 (C), 145.28 (C). 
GC-MS: 237 (9, M+), 180 (22), 106 (100), 77 (13), 75 (10), 57 (20), 41 (14). 
EA (C13H23NOSi): Ber.: C, 65.77; H, 9.77; N, 5.90. Gef.: C, 65.89; H, 9.74; N, 6.13. 
 
[(1-4-η)-5-(2-Amino-5-methylphenyl)-cyclohexa-1,3-dien]tricarbonyleisen (439) 
Darstellung des Eisenkomplexes 439 
Ein Gemisch aus p-Toluidin (316, 1.00 g, 9.35 mmol), Tricarbonyl(η5-cyclohexadienylium)-
eisentetrafluoroborat (299, 1.43 g, 4.40 mmol) und Acetonitril (50 mL) wurde unter 
Argonatmosphäre für 48 h am Rückfluss sieden gelassen. Anschließend wurde das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essig-
säureethylester 4:1) gereinigt, um [(1-4-η)-5-(2-Amino-5-methylphenyl)-cyclohexa-1,3-dien]tri-
carbonyleisen (439, 940 mg, 2.89 mmol, 66 %) als hellbraunen Feststoff zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten des Eisenkomplexes 439 
Schmelzbereich: 86.0–87.0 °C. 
UV: 223 (sh), 295. 
IR: 3433, 3363, 3015, 2932, 2843, 2040, 1983, 1950, 1746, 1626, 
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1577, 1542, 1496, 1462, 1332, 1275, 1196, 1153, 983, 942, 865, 818, 715, 662. 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 1.57 (d, 15.4 Hz, 1 H), 2.27 (s, 3 H), 2.30–2.35 (m, 1 H), 2.46 (t, 11.5 
Hz, 1 H), 3.10–3.26 (m, 2 H), 3.51 (d, 10.5 Hz, 1 H), 5.51 (s, 1 H), 6.05 (br. s, 2 H), 6.80 (d, 7.2 Hz, 1 
H), 6.87 (d, 7.2 Hz, 1 H), 6.97 (s, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 20.91 (CH3), 31.82 (CH2), 38.48 (CH), 60.05 (CH), 64.87 (CH), 84.90 
(CH), 85.72 (CH), 118.47 (CH), 127.54 (CH), 127.67 (CH), 211.83 (3 C=O). Drei Aryl-(C)-Signale 
konnten nicht beobachtet werden. 
ESI-MS (+10 V): 326.1 [M+H]+; (–10 V): 324.0 [M–H]–. 
EA (C16H15FeNO3): Ber.: C, 59.10; H, 4.65; N, 4.31. Gef.: C, 59.32; H, 4.82; N, 4.32. 
 
Tricarbonyl[(1-4-η)-4a,9a-dihydro-1,2,4-trimethoxy-3-methyl-9H-carbazol]eisen (356) 
Synthese von 356 
Durch eine Lösung aus [(1-4-η)-5-(2-Amino-3,5,6-trimethoxy-4-methylphenyl)-cyclohexa-1,3-
dien]tricarbonyleisen (439, 48.5 mg, 0.117 mmol), Trifluoressigsäure (1.0 mL) und Toluol (28 mL) 
wurde ein konstanter, schwacher Luftstrom geleitet. Nach 1 h wurde weitere Trifluoressigsäure 
(1.0 mL) hinzugegeben. Nach weiteren 3 h wurde eine gesättigte, wässrige Kaliumcarbonat-
lösung hinzugegeben und mit Essigsäureethylester extrahiert. Anschließend wurde die orga-
nische Phase am Rotationsverdampfer eingeengt und der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 3:1) gereinigt, um Tricarbonyl[(1-4-η)-4a,9a-dihydro-1,2,4-
trimethoxy-3-methyl-9H-carbazol]eisen (356, 41.2 mg, 99.7 µmol, 85%) als bräunlichen Feststoff 
zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten von 356 
Schmelzbereich: 117.0–118.5 °C. 
UV: 209, 289. 
IR: 3331, 2933, 2899, 2830, 2041, 1959, 1630, 1609, 1504, 1473, 1457, 1405, 1374, 1270, 1248, 
1194, 1127, 1072, 1040, 1007, 979, 883, 860, 778, 750, 694. 
1H-NMR (DMSO-d6, 600 MHz): 1.98 (s, 3 H), 3.32 (ddd, 6.3, 3.6, 1.4 Hz, 1 H), 3.52 (s, 3 H), 3.59 
(s, 3 H), 3.62 (dddt, 6.4, 4.3, 1.5, 0.7 Hz, 1 H), 3.76 (s, 3 H), 3.80 (dd, 10.8, 4.3 Hz, 1 H), 4.18 
(dddd, 10.8, 3.6, 2.0, 1.1 Hz, 1 H), 5.29 (d, 2.0 Hz, 1 H), 5.56 (dddd, 6.3, 4.4, 1.5, 1.1 Hz, 1 H), 5.62 
(ddddd, 6.4, 4.4, 1.4, 1.1, 0.7 Hz, 1 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 151 MHz): 9.23 (CH3), 43.96 (CH), 58.46 (CH3), 59.87 (CH3), 60.17 (CH3), 
61.64 (CH), 63.23 (CH), 65.04 (CH), 86.23 (CH), 86.69 (CH), 122.31 (C), 123.58 (C), 136.93 (C), 
138.42 (C), 141.80 (C), 145.04 (C), 211.97 (3 CO). 
ESI-MS (+25 V): 414.2 [M+H]+; (–25 V): 412.1 [M–H]–. 
 
Umsetzung von 356 zum Dihydrocarbazol 448 
Tricarbonyl[(1-4-η)-4a,9a-dihydro-1,2,4-trimethoxy-3-methyl-9H-carbazol]eisen (356, 31.5 mg, 
76.2 µmol) und Trimethylamin-N-oxid (100 mg, 1.33 mmol) wurden unter einer Argon-
Experimentelles 
217 
atmosphäre in Aceton (5 mL) bei Raumtemperatur für 3 d rühren gelassen. Anschließend wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rest säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 10:1 auf 3:1) gereinigt, um 5,6,8-Trimethoxy-7-methyl-4a,9a-
dihydro-9H-carbazol (448) als Rohprodukt zu erhalten.  
 
Spektroskopische Daten des Dihydrocarbazols 448 
ESI-MS (+25 V): 274.2 [M+H]+, 546.8 [2M+H]+. 
 
Umsetzung des Dihydrocarbazols 448 zum N-oxygenierten Carbazol 449 
– Beispielvorschrift für wolframkatalysierte Oxidationsversuche mit Wasserstoffperoxid – 
Das erhaltene Rohprodukt 448 aus der vorangegangenen Versuchsvorschrift wurde in einem GC-
Vial in Methanol (0.5 mL) gelöst, anschließend wurde Natriumwolframatdihydrat (0.5 mg, 
2 µmol) in Wasser (0.1 mL), danach Wasserstoffperoxid (30 % in Wasser, 0.2 mL) zugegeben und 
anschließend für 90 min bei Raumtemperatur rühren gelassen. Dimethylsulfat (0.10 mL, 
1.1 mmol) und eine gesättigte wässrige Kaliumcarbonatlösung (0.10 mL) wurden hinzugegeben, 
anschließend wurde für weitere 3 h bei Raumtemperatur rühren gelassen. Nach Zugabe von 
Wasser, Extraktion mit Essigsäureethylester, Separation der Phasen und Entfernen des 
Lösungsmittels der organischen Phase am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 6:1) gereinigt. 
 
Beobachtete Masse–Ladungs-Verhältnisse von 448 und 449 vor der Säulenchromatographie 
ESI-MS (+50 V): 258.3 [449–3CH3+2H]
+, 272.2 [449–2CH3+H]
+, 274.2 [448–2CH3+H]
+, 288.2 [449–
CH3+2H]
+, 302.2 [449+H]+, 304.3 [448+H]+, 638.8 [2 448+Na]
+. 
 
 
11.2 Synthesen zu Abschnitt 7.4 
11.2.1 Versuche zur Realisierung einer doppelten Buchwald–Hartwig-Reaktion 
2,2’-Bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1’-biphenyl (453) 
Zu einer Lösung aus 2,2’-Biphenol (452, 500 mg, 2.69 mmol) und Pyridin (650 µL, 637 mg, 
8.06 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wurde unter Argon bei 0 °C Trifluormethansulfonsäurean-
hydrid (1.06 mL, 6.44 mmol) zutropfen gelassen. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtempe-
ratur erwärmt und anschließend für weitere 7 h rühren gelassen. Im Anschluss wurde Essigsäu-
reethylester hinzugegeben und nacheinander mit 1 M wässriger Salzsäure und Wasser 
gewaschen. Die vereinigte organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Säulenchromatographie (Isohexan/Essig-
säureethylester 15:1 auf 5:1) wurde 2,2’-Bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1’-biphenyl (453, 1.10 
g, 2.44 mmol, 93 %) als grauer Feststoff erhalten. 
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Schmelzbereich: 39.0–40.0 °C. 
UV: 232. 
IR: 1983, 1473, 1412, 1362, 1339, 1277, 1244, 1203, 1165, 1148, 1131, 1113, 
1084, 1045, 954, 871, 769, 725, 620. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 7.44 (dd, 8.2, 0.9 Hz, 2 H), 7.46 (dd, 7.6, 2.2 Hz, 2 H), 7.49 (td, 7.6, 
1.5 Hz, 2 H), 7.54 (td, 7.6, 2.2 Hz, 2 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 118.51 (q, 320 Hz, 2 C), 121.93 (2 CH), 128.76 (2 CH), 129.57 (2 C), 
130.99 (2 CH), 132.81 (2 CH), 147.02 (2 C). 
GC-MS: 450 (47, M+), 184 (100), 183 (39), 168 (90), 167 (24), 156 (25), 155 (15), 139 (20), 128 
(36), 127 (18), 102 (19), 69 (29). 
EA (C14H8F6O6S2): Ber.: C, 37.34; H, 1.79; S, 14.24. Gef.: C, 37.44; H, 1.59; S, 14.53.  
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[320] 
 
2,2’-Dibrom-1,1’-biphenyl (451) 
Zu einer Lösung aus 1,2-Dibrombenzol (450, 2.00 g, 8.51 mmol) in THF (20 mL) wurde bei –78 °C 
unter einer Argonatmosphäre n-Butyllithium (1.6 M in Pentan, 2.65 mL, 4.24 mmol) zutropfen 
gelassen. Bei gleicher Temperatur wurde für weitere 30 min rühren gelassen, anschließend wur-
de binnen 2 h auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Zugabe von 1 M wässriger Salzsäure wurde 
die Mischung mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer 
gesättigten wässrigen Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer zurückbleibende Rohprodukt 
kristallisierte aus Ethanol aus und lieferte 2,2‘-Dibrom-1,1‘-biphenyl (451) als farblosen Feststoff. 
Ergänzend dazu wurde die Mutterlauge am Rotationsverdampfer eingeengt und anschließend 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1) gereinigt, um weiteres 2,2‘-
Dibrom-1,1‘-biphenyl (451, insgesamt 793 mg, 2.54 mmol, 60%) zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 70.0–71.5 °C. 
UV: 210, 280. 
IR: 3054, 1560, 1452, 1421, 1265, 1159, 1119, 1075, 1044, 1024, 1001, 862, 754, 722, 664, 652. 
1H-NMR (MeOH-d4, 500 MHz): 7.23 (dd, 7.6, 1.9 Hz, 2 H), 7.30 (td, 7.7, 1.9 Hz, 2 H), 7.41 (td, 7.3, 
1.3 Hz, 2 H), 7.67 (dd, 8.0, 1.1 Hz, 2 H). 
13C-NMR (MeOH-d4, 126 MHz): 124.54 (2 C), 128.54 (2 CH), 130.77 (2 CH), 132.32 (2 CH), 133.78 
(2 CH), 143.68 (2 C). 
GC-MS: 314 (18), 312 (37), 310 (18, M+), 233 (49), 231 (50), 152 (100), 151 (26), 150 (17), 76 (13). 
EA (C12H8Br2): Ber.: C, 46.20; H, 2.58. Gef.: C, 46.19; H, 2.37.  
Zum Vergleich der spektroskopischen Daten: siehe Lit.[321] 
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3-Methyl-9-nitroso-9H-carbazol (406) 
An Luft wurde zu einer Lösung aus 3-Methyl-9H-carbazol (405, 250 mg, 1.39 mmol) und 
Natriumnitrit (240 mg, 3.48 mmol) in Dimethylsulfoxid (10 mL) bei Raumtemperatur binnen 1 h 
wässrige Salzsäure (37 %, 500 μL) tropfen gelassen. Nach 4 h wurde die Reaktionsmischung mit 
Ethylacetat verdünnt und mit Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Ethylacetat 
extrahiert, anschließend wurde die vereinigte organische Phase mit gesättigter wässriger Koch-
salzlösung gewaschen. Nach Trennung der Phasen und Trocknung über Magnesiumsulfat wurde 
das Rohprodukt säulenchromatographisch (Isohexan/Ethylacetat 15:1) gereinigt, um 3-Methyl-9-
nitroso-9H-carbazol (406, 251 mg, 1.19 mmol, 86 %) als tiefgelben Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 73.0–75.0 °C. 
UV: 222, 225, 251, 259, 283, 330. 
Fluoreszenz (283): 366. 
IR: 3404, 3055, 2916, 2855, 1901, 1509, 1486, 1457, 1441, 1419, 1373, 1335, 1308, 1287, 1254, 
1212, 1132, 1114, 1061, 1031, 1013, 995, 972, 932, 880, 813, 766, 741, 717, 707, 687, 624. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 7.17–7.21 (m, 0.6 H), 7.28 (dd, 7.7, 1.1 Hz, 0.4 H), 7.38–7.45 (m, 1.4 
H), 7.49 (td, 7.9, 1.3 Hz, 0.6 H), 7.56–7.59 (m, 0.6 H), 7.60 (s, 0.4 H), 7.76–7.81 (m, 1.0 H), 8.00 (d, 
8.2 Hz, 0.4 H), 8.14 (d, 8.2 Hz, 0.6 H), 8.36 (d, 8.5 Hz, 0.6 H), 8.47–8.52 (m, 0.4 H), 2.49 (s, 1.2 H), 
2.45 (s, 1.8 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.65 (0.4 CH3), 21.80 (0.6 CH3), 111.99 (0.4 CH), 112.35 (0.6 CH), 
116.30 (0.6 CH), 116.65 (0.4 CH), 119.77 (0.4 CH), 120.08 (0.6 CH), 120.29 (0.6 CH), 120.52 
(0.4 CH), 124.97 (0.6 C), 125.00 (0.4 C), 125.43 (0.4 C), 125.55 (0.6 C), 126.26 (0.6 CH), 127.39 
(0.4 CH), 128.02 (0.6 CH), 128.44 (0.4 CH), 129.20 (0.4 CH), 129.32 (0.6 CH), 131.12 (0.6 C), 
132.90 (0.4 C), 136.24 (0.6 C), 136.59 (0.4 C), 137.60 (0.6 C), 138.80 (0.4 C). 
ESI-MS (+10 V): 211.0 [M+H]+. 
 
9-Amino-3-methyl-9H-carbazol (407) 
An Luft wurde ein Gemisch aus 3-Methyl-9-nitroso-9H-carbazol (406, 75.0 mg, 0.357 mmol), 
Ethanol (3.5 mL), Eisessig (1.8 mL) und Zinkpulver (70.0 mg, 1.07 mmol) bei Raumtemperatur für 
4 h rühren gelassen. Anschließend wurde Ethylacetat hinzugegeben und mit wässriger Natrium-
hydrogencarbonatlösung gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Ethylacetat extrahiert, 
anschließend wurde die vereinigte organische Phase mit gesättigter wässriger Kochsalzlösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde 
säulenchromatographisch (Isohexan/Ethylacetat 20:1 auf 0:1) gereinigt, um 9-Amino-3-methy-
9H-carbazol (407, 49.2 mg, 0.251 mmol, 70 %) als grauen Feststoff zu erhalten. 
 
Schmelzbereich: 135.5–137.5 °C. 
UV: 218 (sh), 237, 245 (sh), 262, 286 (sh), 295, 336. 
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Fluoreszenz (295): 473. 
IR: 3404, 3327, 3045, 2916, 1631, 1607, 1485, 1455, 1316, 1290, 1234, 1145, 1028, 933, 842, 
806, 769, 744, 724. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 2.57 (s, 3 H), 4.47 (br. s, 2 H), 7.21–7.27 (m, 1 H), 7.29–7.33 (m, 1 H), 
7.39 (d, 8.2 Hz, 1 H), 7.45–7.51 (m, 2 H), 7.86 (s, 1 H), 8.03 (d, 7.6 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 21.54 (CH3), 108.00 (CH), 108.30 (CH), 119.19 (CH), 120.17 (CH), 
120.33 (CH), 120.73 (C), 121.03 (C), 125.72 (CH), 127.27 (CH), 128.76 (C), 139.79 (C), 141.70 (C). 
GC-MS: 196 (100, M+), 180 (59), 152 (16), 98 (6), 89 (9). 
 
Versuch zur Umsetzung von 451 zum N-oxygenierten Carbazol 398 
– Beispielvorschrift für Versuche zur doppelten Buchwald–Hartwig-Reaktion von Biarylen – 
In einem Druckrohr wurde unter einer Argonatmosphäre ein Gemisch aus 2,2‘-Dibrom-1,1‘-
biphenyl (451, 86.0 mg, 0.275 mmol), Methoxyaminhydrochlorid (455, 21 mg, 0.25 mmol), 
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (23 mg, 25 µmol), CyJohnPhos (460, 22 mg, 75 µmol), 
Natrium-tert-butanolat (72 mg, 0.75 mmol) und Toluol (5 mL) für 21 h bei 120 °C rühren 
gelassen. Nach Abkühlenlassen auf Raumtemperatur wurde Essigsäureethylester hinzugegeben 
und mit Wasser gewaschen, anschließend wurde die vereinigte wässrige Phase mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat 
wurde die Lösung gaschromatographisch untersucht. Anschließend wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rest säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäure-
ethylester) gereinigt. 
 
11.2.2 Versuche via halogenierte Biaryle 
2-Brom-2'-nitro-1,1'-biphenyl (469) 
Darstellung des Biphenyls 469 
Ein Gemisch aus (2-Bromphenyl)boronsäure (467, 1.00 g, 4.98 mmol), 1-Iod-2-nitrobenzol (466, 
1.15 g, 4.62 mmol), Kaliumcarbonat (1.25 g, 9.06 mmol), Palladium(II)acetat (51.0 mg, 0.227 
mmol), Triphenylphosphan (178 mg, 0.679 mmol), Toluol (40 mL), Wasser (8 mL) und Ethanol (8 
mL) wurde für 20 h bei 100 °C unter einer Argonatmosphäre rühren gelassen. Nach dieser Zeit 
wurde eine weitere Menge Palladium(II)acetat (51.0 mg, 0.227 mmol) sowie Triphenylphosphan 
(178 mg, 0.679 mmol) hinzugegeben, dann wurde für weitere 24 h bei gleicher Temperatur 
rühren gelassen. Anschließend wurde auf Raumtemperatur abkühlen gelassen, dann wurden die 
Phasen separiert und die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1) gereinigt, um 2-Brom-2'-nitro-1,1'-biphenyl (469, 1.05 g, 
3.78 mmol, 82 %) als gelblichen Feststoff zu erhalten. 
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Spektroskopische Daten des Biphenyls 469 
Schmelzbereich: 71.5–72.5 °C. 
UV: 210, 261 (sh). 
IR: 1742, 1609, 1573, 1563, 1514, 1500, 1461, 1452, 1430, 1398, 1374, 1345, 1287, 1215, 1159, 
1143, 1094, 1060, 1026, 1000, 957, 853, 786, 744, 722, 699, 675, 652. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 7.23–7.28 (m, 2 H), 7.35 (dd, 7.6, 1.6 Hz, 1 H), 7.38 (td, 7.3, 1.3 Hz, 
1 H), 7.57 (ddd, 8.8, 7.3, 1.6 Hz, 1 H), 7.64 (dd, 8.2, 1.3 Hz, 1 H), 7.68 (td, 7.6, 1.6 Hz, 1 H), 8.10 
(dd, 8.2, 1.3 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 122.63 (C), 124.43 (CH), 127.45 (CH), 129.00 (CH), 129.52 (CH), 
129.79 (CH), 132.33 (CH), 132.56 (CH), 132.98 (CH), 136.06 (C), 139.20 (C), 148.34 (C). 
ESI-MS (+25 V): 278.0 und 280.0 [M+H]+, 557.2 [2M+H]+. 
EA (C12H8BrNO2): Ber.: C, 51.83; H, 2.90; N, 5.04. Gef.: C, 51.84; H, 2.88; N, 5.07. 
  
Umsetzung des Biphenyls 469 mit n-Butyllithium 
Unter einer Argonatmosphäre wurde eine Lösung aus 2-Brom-2'-nitro-1,1'-biphenyl (469, 50.0 
mg, 0.180 mmol) und n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 150 µL, 0.240 mmol) in THF (5 mL) bei –
78 °C für 5 h rühren gelassen. Anschließend wurde Wasser hinzugegeben und mit Essigsäure-
ethylester extrahiert. Nach Separation der Phasen wurde das Lösungsmittel der organischen 
Phase am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 10:1) gereinigt, um 2‘-Brom-5-butyl-2-nitro-1,1‘-
biphenyl (464, 32.0 mg, 95.8 µmol, 53 %) als farbloses, hochviskoses Öl zu erhalten. 
 
Spektroskopische Daten der Verbindung 464 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.89 (t, 7.4 Hz, 3 H), 1.32 (sxt, 7.4 Hz, 2 H), 1.55–
1.65 (m, 2 H), 2.73 (t, 7.6 Hz, 2 H), 7.26 (d, 1.9 Hz, 1 H), 7.33–7.39 (m, 2 H), 
7.48 (td, 7.6, 1.3 Hz, 1 H), 7.53 (dd, 8.5, 1.9 Hz, 1 H), 7.71 (dd, 7.9, 1.3 Hz, 1 H), 
8.09 (d, 8.2 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): 13.70 (CH3), 21.64 (CH2), 32.51 (CH2), 34.28 (CH2), 121.88 (C), 124.56 
(CH), 127.88 (CH), 129.30 (CH), 129.79 (CH), 130.22 (CH), 132.08 (CH), 132.13 (CH), 135.20 (C), 
139.17 (C), 145.73 (C), 149.35 (C). 
ESI-MS (+10 V): 351.3 und 353.3 [M+NH4]
+. 
GC-MS: 254 (100, [M–Br]+), 181 (43), 165 (25). 
 
N-(2'-Brom-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-O-(tert-butyldimethylsilyl)hydroxylamin (470) 
Ein Gemisch aus 2-Brom-2'-nitro-1,1'-biphenyl (469, 206 mg, 0.741 mmol), Ammoniumchlorid 
(15.8 mg, 0.298 mmol), THF (3 mL), Methanol (3 mL), Wasser (1.5 mL) und Zinkstaub (106 mg, 
1.63 mmol) wurde im Ultraschallbad für 1 h rühren gelassen. Anschließend wurde weiterer 
Zinkstaub (106 mg, 1.63 mmol) und weiteres Ammoniumchlorid (12.0 mg, 0.226 mmol) 
hinzugegeben und  für eine weitere Stunde unter gleichen Bedingungen weiter reagieren 
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gelassen. Anschließend wurde mit Essigsäureethylester über Celite filtriert, nach Zugabe von 
Wasser wurden die Phasen separiert und die wässrige Phase anschließend mit 
Essigsäureethylester extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phase mit 
Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. tert-
Butyldimethylsilylchlorid (123 mg, 0.816 mmol), Imidazol (115 mg, 1.69 mmol) und 
Dichlormethan (8 mL) wurden hinzugegeben, dann wurde das Reaktionsgemisch für 20 h bei 
Raumtemperatur an Luft rühren gelassen. Im Anschluss wurde Wasser und Diethylether 
hinzugegeben, dann wurden die Phasen separiert. Nach Extraktion der wässrigen Phase mit 
Diethylether wurde die vereinigte organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet, das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 30:1) gereinigt, um N-(2'-Brom-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-O-(tert-
butyldimethylsilyl)hydroxylamin (470, 188 mg, 0.498 mmol, 67 %) als gelbliches Öl zu erhalten. 
 
UV: 210, 290. 
IR: 3286, 3058, 2954, 2928, 2886, 2856, 1740, 1606, 1581, 1491, 1461, 1419, 
1361, 1286, 1252, 1158, 1064, 1020, 1003, 938, 877, 833, 781, 746, 697, 660. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 0.10 (s, 6 H), 0.93 (s, 9 H), 6.28 (s, 1 H), 7.00 (dd, 
7.3, 1.3 Hz, 1 H), 7.03 (dd, 7.6, 1.9 Hz, 1 H), 7.21–7.28 (m, 3 H), 7.33–7.39 (m, 2 H), 7.67 (dd, 8.0, 
1.1 Hz, 1 H). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz): –5.67 (2 CH3), 18.10 (C), 26.15 (3 CH3), 113.76 (CH), 120.85 (CH), 
124.03 (C), 126.93 (C), 127.54 (CH), 128.95 (CH), 129.39 (CH), 129.42 (CH), 131.46 (CH), 133.00 
(CH), 138.85 (C), 146.90 (C). 
ESI-MS (+25 V): 378.0 und 380.0 [M+H]+; (–10 V): 375.7 und 377.7 [M–H]–. 
EA (C18H24BrNOSi): Ber.: C, 57.14; H, 6.39; N, 3.70. Gef.: C, 57.28; H, 6.60; N, 4.10. 
 
2-Brom-2'-nitroso-1,1'-biphenyl (465) 
Bei Raumtemperatur wurde ein Gemisch aus 2-Brom-2'-nitro-1,1'-biphenyl (469, 200 mg, 0.720 
mmol), Ammoniumchlorid (31.0 mg, 0.585 mmol), THF (3 mL), Methanol (3 mL), Wasser (1.5 mL) 
und Zinkstaub (208 mg, 3.20 mmol) an Luft im Ultraschallbad für 1.25 h rühren gelassen. 
Anschließend wurde mit Essigsäureethylester über Celite filtriert und das Lösungsmittel wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rest wurde in Wasser (10 mL) aufgenommen und auf 0 °C 
gebracht. Konzentrierte Schwefelsäure (1 mL) und Natriumdichromat (250 mg, 0.954 mmol) 
wurden hinzugegeben und das Gemisch wurde bei gleicher Temperatur für 3 h rühren gelassen. 
Im Anschluss daran wurde eine gesättigte wässrige Kaliumcarbonatlösung hinzugegeben, dann 
wurde das Gemisch mit Essigsäureethylester extrahiert. Nach Separation der Phasen, Trocknen 
der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde der erhaltene Rückstand säulenchromatographisch 
(Isohexan/Essigsäureethylester 20:1 auf 4:1) gereinigt, um 2-Brom-2'-nitroso-1,1'-biphenyl (465, 
32.7 mg, 0.125 mmol, 17 %) als gelben Feststoff zu erhalten. 
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 6.37 (ddd, 8.1, 1.3, 0.4 Hz, 1 H), 7.29–7.44 (m, 2 H), 
7.46 (dd, 7.4, 1.1 Hz, 1 H), 7.59 (dd, 7.6, 1.8 Hz, 1 H), 7.65 (ddd, 7.6, 1.3, 0.6 
Hz, 1 H), 7.70–7.81 (m, 2 H). 
ESI-MS (+10 V): 262.0 und 264.0 [M+H]+, 279.0 und 281.0 [M+NH4]
+. 
 
 
11.3 Synthesen zu Abschnitt 7.5 
11.3.1 Synthese N-oxygenierter N,N-Diphenylamine 
O-Methyl-N,N-diphenylhydroxylamin (474) 
Zu einer Lösung aus Brombenzol (2.00 mL, 19.1 mmol) in THF (20 mL) wurden unter einer 
Argonatmosphäre bei Raumtemperatur Magnesiumspäne (480 mg, 19.8 mmol), ein Kristall Iod 
und ein Tropfen Tetrachlormethan gegeben, anschließend wurde für 1 h bei Raumtemperatur 
rühren gelassen. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde tropfenweise Nitrobenzol (471, 700 µL, 
6.83 mmol) hinzugegeben, anschließend wurde für 1 h rühren gelassen. Eine verdünnte wässrige 
Ammoniumchloridlösung sowie Essigsäureethylester wurden zugegeben, die Phasen wurden 
separiert und die wässrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahiert, um nach Trocknen 
über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer das 
Hydroxylamin 473 als Rohprodukt zu erhalten. 
Dieses wurde in DMF (15 mL) aufgenommen und an Luft wurde Methyliodid (1.00 mL, 
16.1 mmol) zutropfen gelassen. Nach Zugabe von Kaliumcarbonat (6.00 g, 43.5 mmol) wurde bei 
Raumtemperatur für 4 h rühren gelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Diethylether 
extrahiert, die vereinigte organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
anschließend säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 15:1) gereinigt, um O-
Methyl-N,N-diphenylhydroxylamin (474, 1.22 g, 6.59 mmol, 96 %) als gelbliches Öl zu erhalten. 
 
UV: 237, 279. 
IR: 3062, 3031, 2985, 2952, 2934, 2892, 2808, 1944, 1858, 1741, 1589, 1487, 
1455, 1261, 1156, 1072, 1027, 941, 891, 752, 716, 691. 
1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 3.71 (s, 3 H), 7.06–7.15 (m, 6 H), 7.32–7.39 (m, 4 H). 
13C-NMR (DMSO-d6, 126 MHz): 61.07 (CH3), 120.39 (4 CH), 124.41 (2 CH), 129.12 (4 CH), 147.92 
(2 C). 
GC-MS: 199 (100, M+), 184 (87), 166 (13), 156 (24), 154 (20), 129 (33), 77 (20), 51 (19). 
EA (C13H13NO): Ber.: C, 79.36; H, 6.58; N, 7.03. Gef.: C, 79.98; H, 6.75; N, 6.96. 
  
O-tert-Butyldimethylsilyl-N,N-diphenylhydroxylamin (475) 
Eine Lösung aus dem nach obiger Vorschrift dargestellten Rohprodukt 473 [aus Brombenzol 
(1.00 mL, 9.05 mmol), Nitrobenzol (471, 350 µL, 3.42 mmol) und Magnesiumspänen (240 mg, 
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9.90 mmol) in THF (10 mL)], TBDMSCl (1.20 g, 7.96 mmol) und Imidazol (530 mg, 7.79 mmol) in 
DMF (7 mL) wurde unter einer Argonatmosphäre für 24 h bei 50 °C rühren gelassen. Nach Ab-
kühlen auf Raumtemperatur wurde eine gesättigte wässrige Ammoniumchloridlösung hinzu-
gegeben und das Gemisch mit Essigsäureethylester extrahiert. Die vereinigte organische Phase 
wurde über Magnesiumsulfat getrocknet, anschließend wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (Isohexan/Essig-
säureethylester 20:1) gereinigt, um ein zu etwa 60 % aus O-tert-Butyldimethylsilyl-N,N-
diphenylhydroxylamin (475) bestehendes Substanzgemisch als gelbes Öl zu erhalten. 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 0.13 (s, 6 H), 0.92 (s, 9 H), 6.75–6.80 (m, 4 H),  
6.85–6.91 (m, 2 H), 7.11–7.17 (m, 4 H). 
ESI-MS (+10 V): 300.1 [M+H]+. 
 
11.3.2 Versuche zur Cyclisierung der N-oxygenierten Diarylamine 
– Beispielvorschrift für die Umsetzung von 474 – 
In einem geschlossenen GC-Vial wurde an Luft ein Gemisch aus 474 (30.0 mg, 0.151 mmol), 
Palladium(II)acetat (34.0 mg, 0.151 mmol), Kaliumcarbonat (62.0 mg, 0.449 mmol) und 1,2-Di-
chlorethan (0.5 mL) bei 90 °C für 4 h rühren gelassen. Anschließend wurde abkühlen gelassen, 
dann wurde das Reaktionsmedium mit Essigsäureethylester über Celite filtriert und massenspek-
trometrisch untersucht, bevor es, nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer, 
säulenchromatographisch (Isohexan/Essigsäureethylester 20:1) gereinigt wurde. 
 
Beobachtete Masse–Ladungs-Verhältnisse von 477 vor Säulenchromatographie 
ESI-MS (+10 V): 198.0 [M+H]+. 
GC-MS: 197 (95, M+), 182 (100), 166 (8), 154 (80), 127 (20) 
 
Spektroskopische Daten der Verbindungen 480–483 
 
 
 
 
 
 474 R = Ac:  480 R = Ac:  481 
  R = Piv: 482 R = Piv: 483 
 
1H-NMR (481, CDCl3, 600 MHz): 2.29 (s, 3 H), 7.04 (dd, 8.7, 2.3 Hz, 1 H), 7.14 (ddd, 7.9, 5.6, 2.3 
Hz, 1 H), 7.29 (d, 8.7 Hz, 1 H), 7.33–7.35 (m, 2 H), 7.70 (d, 2.3 Hz, 1 H), 7.92 (d, 7.9 Hz, 1 H), 8.02 
(br. s, 1 H).  
13C-NMR (481, CDCl3, 151 MHz): 21.19 (CH3), 110.77 (CH), 110.90 (CH), 112.86 (CH), 119.45 (CH), 
119.48 (CH), 120.47 (CH), 123.08 (C), 123.73 (C), 126.23 (CH), 137.19 (C), 140.26 (C), 143.87 (C), 
170.50 (C=O). 
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ESI-MS (480, +25 V): 228.0 [480+H]+.  
ESI-MS (481, +10 V): 226.0 [481+H]+, 243.0 [481+NH4]
+, 468.0 [2 481+NH4]
+; (481, –25 V): 223.8 
[481–H]–.  
ESI-MS (482, +25 V): 270.1 [482+H]+. 
ESI-MS (483, +10 V): 268.0 [483+H]+, 285.0 [483+NH4]
+, 552.1 [2 483+NH4]
+; (483, –25 V): 265.8 
[483–H]–. 
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